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943.  —  Salfoleinaore  943.  —  Chloröisaare  944. 

Anhang :   OelsSare  der  trocknenden  Oele  948. 

Siebzehnte  Reihe. 

I.     Cetylgruppe. 
Ceten948. 
Cetyloiydhy  drat  (AeibaO  M9.  —  Walratb  981.—  Cetyloxyd  988.—  CeCyl- 
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•ttlfurete  95tt.  —  Cetjl-ScJ^wefeUifare  957.  -^  Cetyldilorfir  and  -bromfir  958. 
—  Cetyljodflr  959. 
Cetyl- Ammoniak  969. 

IL     Nargariosanregroppe. 

Margarinsinre  961«  —  Hargarin  967.  —  Hatigarinaaare  Salze  969.  —  Aether        v|' 
973.  .  !i 

Ilargaramid974.    ;>  t 

Siearinsäurereike. 

1.    6  i  a  a  r  i  n  8  S'U  r  e  g  r  n  p  p  e. 

Stearinsäure  976.  —  Stearin  963.  —  Stearinsaare  Salie  990.  —  Aether  996. 

^Seifen  1000.  —  Seifenprobe  lOOi. 
Jnlamg:   Natürliche  Fette  und  Oele  1003.  —  Prüfung  der  Oele  IQOO. 

Cerotmsäurereike. 

1.     Cerotinsiuregrnppe. 

Cerotinsaure  1048.  —  Bifenenwachs  1049.  —  Pflanxenwachs  1053. —  Kork- 
wachs 1056.  —  Carotlosaure  Salze  1058.  1-  Aether  i959.  —  Chlorcecotin- 
siure  1060. 

II.    €  e  r  j  1  g  r  u  p  p  e.  "  ^ 

Ce roten  (Paraffin)  1061. 

Cerylozydhydrat  (Carotin)  1062.  —  SchwefelÄures  Ceryloiyd  1063.  « 

Melissinsäurereihe^ 

I.     MelissinsSoregrappe. 
Ileli88ins£arel065. 

Dreissigsie  Reihe. 

I.     Myricingrnppe. 

Melen  1066/ —  Paraflln  1067. 
Myricyloxydhydrat  (Meliasin)  1069. 


m 
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E  ^  s  iffs'äurereiA  e. 

%  574.  Die  Hauptglieder  dieser  Gruppe  sind  : 

die  wasserfreie  Weinsfture  Cg  H4.O10, 

die  Weinsaure  Cg  H^  Oj^, 

Uli:,  /tu»  e  laar  fi «uuBiiun:^  Tartramid        Cg  Hg  N»  Og. 

Vorstehenden  Verbindungen  schliessen  sich  zwei  wenig,  be- 
kannte  Producte  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  Weinsflure  an, 
nSmlich 

die  PyroweinsHure        CfoHgOgj 
die  Pyrotraubensäure   Cg  H4  Og. 

Die  Weinsäureverbindungen  stehen  mit  den  Essigsäureverbin- 
dungen im  innigen  Zusammenhange;  wenn  man  Weinsäure  bei 
höherer  Temperatur  mit  überschüssigem  Kalihydrat  bebandelt,  so 
verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  von  essigsaurem  und  oxalsaurem 
Kali ;  eben  so  erhält  man  neben  andern  Producten  auch  Essigsäure, 
wenn  man  Weinsäure  der  trocknen  Destillation  unterwirft.  Die 
umgekehrte  Umwandlung  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Die  Metamorphose^^  die  gewisse  weinsaure  Salze,,  namentlich  der 
weinsaure  Kalk  in  Gegenwart/ von.  Permenten  erleide»,  verknüpft  die 
WeiDBtfurev^bindungan  mit  derPro)>ioD8äurereiheiind  wahrseheinllch 
auch  mit  der  Buttersäurertiifae. 


Wasserfreie  Weinsäure. 

Zusammensetzung  Cg  H4  O^o* 

§  575.  Es  giebt  zwei  isomere  iModificationen  der  wasserfreien 
Weinsäure;  die  eine  isl  löslich  in  Wasser,  die  andere  ist  darin  unlös- 
lich. Beide  Modific^nionen  werden  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  Weinsäure  erhalten  0« 

§  576.  Unlösliche  wasserfreie  W einsäur €♦  Fr6my 
stellt  sie  auf  folgende  Weise  dar :  er  bringt  in  eine  Porcellanschale 
15  —  20  Gramme  gepulverte  Weinsäure,  und  setzt  die  Schale  in 
einen  kleinen  Ofen  Ober  einige  glühende  Kohlen ;  die  Substanz 
schmilzt  zuerst  und  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  schwam- 
mige, weisse  Masse.  Die  Operation  darf  nicht  länger  als  4 — 5  Mi- 
nuten dauern.  Die  Masse  wird  aus  der  Schale  entfernt,  in  ein 
Oelbad  gebracht  und  darin  einige  Augenblicke  bis  auf  150<^  erwärmt. 
Sie  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  zwischen  Fliesspapier  aus- 
gepresst  und  im  leeren  Räume  getrocknet. 

Nach  Laurent  und  Gerhardt  geht  hierbei  die  lösliche 
wasserfreie  Weinsäure  einfach  durch  Andcrsgruppirung  der  Moleküle 
in  die  unlösliche  Modification  über. 

Das  Product  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  wenn 
es  einige  Stunden  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt,  so  verwandelt 
es  sich  in  eine  Gallerte  und  endlich  in  gewöhnliche  Weinsäure. 

Diese  Umwandlung  geht  in  siedendem  Wasser  schnell  vor  sich. 
Katilösung  wirkt  ähnlich.  Unlösliche  wasserfreie  Weinsäure  absorbirt 
Ammoniakgas  unter  Wdrmeentwickelung. 

Die  Paraweinsäure  giebl  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  ein 
der  unlöslichen  wasserfreien  Weinsäure  ähnliches  Product. 

§577.  Lösliche  wasserfreie  Weinsäure,  Tarlrel- 
säure,  Isolarlrinsäure.  Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Weinsäure 
in  einer  Schale  über  offenem  Feuer  einige  Minuten  lang  erhitzt,  bis  sie 
sich  in  eine  schwammige  Masse  umgewandelt  hat. 


1)  Fr^my  (1838),  Ann.  de  Chim.  etdePhys.  LXVIII.  p.  372;  Ann.  derChem. 
u.  Pharm.  XXIX.  p.  142;  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  XVI.  p.321^  Laurent  und  Ger- 
hardt, Compl.  read,  des  irav.  de  Chim.  1849  p.  1;  Journ.  f.  prakl.Chem.  XLVL 
p.  360 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p '  8  Jabresbcr.  18i7— 48  p.  508.  — 


Sie  erscheint  als  eine  gelbliche  zerfliessliche  Substanz,  dcron 
Lösung  sauer  reagirt. 

Wenn  man  sie  in  einem  Oelbade  längere  Zeil  bei  180^  erhitzt, 
so  geht  sie,  ohne  ihr  Gewicht  zu  verändern,  m  unlOsliciie  wasserfreie 
Weinsäure  über. 

Ihre  wässrige  Lösung  verwandelt  sich  beim  Sieden  erst  in  Meta- 
weinsäure  und  endlich  in  Weinsäure. 

Wenn  man  lösliche  wasserfreie  Weinsäure  mil  einem  wäs?rigen 
Alkali  zusammenbringt,  so  bildet  sich  sofort  isoweinsauresSalz.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Ralkwasser  getrübt. 

§  678.  Die  lösliche  wasserfreie  Weinsäure  ist  in  so  fern  be- 
merkenswerth ,  als  sie  ßlhig  ist  Metall  gegon  Wasserstoff  einzu- 
tauschen und  dadurch  Salze  zu  bilden  (die  tartrehauren  Sähe  von 
Fr^ray),  welche  die  Formel 

.     Cg  H3  M  0^0 
haben  und  die  Zusammensetzung   der   zweifach    weinsauren  Salze, 
minus  2H0  besitzen. 

Man  erhält  diese  Salze  in  Gestalt  von  Syrupen ,  wenn  man  die 
Lösung  von  wasserfreier  Weinsäure  in  die  Lösung  eines  essigsauren 
Salzes  giesst.  Das  Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansalz  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich ;  sie  werden  beim  Sieden  mit  Wasser  zersetzt ; 
es  bildet  sich  weiitsaures  oder  metaweinsaures  Salz,  so  wie  freie  Wein- 
säure oder  Metaweinsäure.  Salpetersaurer  Baryt  wird  durch  eine 
Lösung  von  wasserfreier  Weinsäure  nicht  gefällt. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  I  z ,  C^  H3  Ba  Oio  ^vird  in  Gestalt  eines  in  Wasser 
unlöslichen  Syrups  gefällt. 

Das  Strontiansalz,  Cg  H3  Sr  O^o  ist  dem  Barytsalz  vollkom- 
men ahnlich. 

Das  Kalk  salz  enthält  C^B^CaOiQ.  Es  ist  das  pechartige 
Salz,  das  von  B  r  a  c  0  n  n  0 1 1)  durch  Erhitzen  der  Weipsäure  bis  über 
ihren  Schmelzpunkt,  und  Sättigen  der  Lösung  dieses  Productes  mit 
Kreide  dargestellt  worden  ist.  Laurent  und  Gerhardt  stellen 
dieses  Salz  im  reinen  Zustande  auf  folgende  Weise  dar.:  Man  stellt 
eine  concentrirle  Lösung  von  wasserfreier  Weinsäure  dar,  und  lässt 
dieselbe  tropfenweise  in  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 


1)  Braconnot  (1831),  Ann.  de  Cbim.  el  de  Phys.  XLVlir.p.299;  Po^geod, 
Annal.  XXVI.  p.  322. 


Kalk  oder  toq  Ghlorcalpiun ,  die  m»n  jetnras  im  Ueberscbusse  halt, 
fallen  und  rtthrt  fortwährend  mit  einem  Glasstab  um;  die  Flüafljgkeü 
wird  abgegossen  und  <ler  Niederschlag  «dweli  mit  Alkohol  gewaschen. 
Per  anfangs  syrupartige  Nie^scblag  wird  unter  dem  Eilbusse  des 
Alkohols  in  wenig  Augenblicken  fest ;  er  ist  in  Wasser  ToUkommeii 
onlfialiob.  Diese  UnlüsliehkeU  ist  so  gross,  dass  ein  Tropfen  losliche 
wasserfreie  Weinsäure  eine  sehr  verdünnte  Loeung  ?on  essigsaurem 
Kalk  aelb^t  dann  noch  trübt,  wenn  sie  durch  gewöhnliches  weinsaures 
Ammoniak  nicht  mehr  gefiflU  wird. 

Das  B 1  e  i  s  a  1  z ,  Cg  Ha  Pb  0|«  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  uo* 
loslicher  Jtiederschlag ,  den  man  erhalt,  wenn  man  wasserfreie 
Weinsaure  in  eine  überschüssige  Losung  von  essigsaurem  Blei- 
Qx;d  giesst.  Der  Niederschlag  wird  wahrend  des  Waschens  schnell 
sauer  und  verwandelt  sich  in  metaweinsaures  oder  weiasaures 
Bleioxyd. 

Wenn  man  lösliche  wasserfreie  Weinsflure  mit  4lherscbüs6j(er 
Bleiglatte  mischt  und  das  Gemenge  bis  auf  150^  erhitzt,  so  entwiAkelt 
sieh  eine  iQuantiiat  Wasser,  welche  ziemlich  der  entspricht,  die*  noth- 
wendig  ist«  um  wasserfreie  Weinsäure  [n  das  Bleisalz  G^HtPhiOio 
ttberziiführen.  Es  scheint  deofUMch,  aIs  ob  die  Salze,  die  man  durch 
Giessen  von  wasserfreier  Weinsäure  in  essigsaure  Salse  erhalt»  saure 
Salze  «^eieB,  wahrend  das  vorstehende  Salz  ein  neutrales  Sab  isU 
Diese  Anachauungsweise  findet  in  der  Zusammenseteung  mehrerer 
weinsaurer  Salze  bei  ^OO^ ,  namenUieb  weinsaurer  Antimonaxf  dsabe 
eine  Slütze.;  diese  Salze  verlieren  in  der  Tbat  bei  209^  4ieselbe 
Menge  Wasser  (2  H  0) ,  als  die  Weinsflure  bei  ihrem  Uebergange 
in  wasserfineie  Wejnsfiure  (siebet  595,  Weinsaures  Antimon- 
.oxyd). 

Weinsäure. 

Zusammensetzung  CgHeOi^  -«  CsHaOm,  3  HO. 
S  579.  Es  giefat  mehrere  Saqren^  die  hei  gleicher  Z^sammen- 
seUn^g  und  gleichem  chemischen  Verhalten,  sich  und  ihre  Salze 
durch  gewiss^  physikalische  Eigenschaften  ^ie  Krystall&rm ,  Bo- 
tationsvermügen,  Loslichkeit  und  Pyroelektricitai  von  einander  unter- 
scheiden. 

Die  fFemsäure  und  ihre  Salze  geben  hemicdrische  Krystalle 


tAiA  i^ft%!en  Ktif  flib  Polarisationsel)ene.  Sie  '^f^ihhlm  in  z\ve1  AToA- 
VcttCiodl»! ,  '«die  »Wh  durch  den  hemlMrischen  Charakter  rntfi  dmi/h 
di«  RtehUrtig  des  Dl-ehungsterinojfetts  unterScheidefn;  Hvfr'iiciinch  iih 
YbchtB  tutd  Hhke  fP'tins'diife  ^).  'BcMe  ^odlficationen  habeh  'Äffe 
^\H%\t  AehMiühkMt  itfit  «inander,  slfe^abeh  dädisefbö  Ausseien,  i\<S' 
«ifilbc  Ldrfiehfc^il,  'das'delbe  'Sp^M^e  '©eivIdHt ,  Äfe  e?n6  aber  lertkl 
die  Pdhri^UonMb^he  nftch  i'eth'ts,  'dib  and^Hs  ih  gleichet  Stätte  nach 
liiiktt  ^b.  »te  «VJ^lufftortt^ii  «ind  am*  m  ^ffen  The1l6ti  iflenfigch, 
^  s(M  abet-  nlctfl  börtgIMiteiifl,  d.  ft.  tH^  krysttfirohön  der  'riricn  Mbdi- 
«ciftfibta  i^  die  isytorti^'tHscIbfe  ^(tHt\  8er  ^ndefrn  Möäification ;  der 
«ttj^lan  «der  i»«;hmrti  bätirt  ^ebi  in  Üem  SpfcgteJ  tfn  'Bild ,  dais  genaä 
die  Form  der  linken  Säure  ist. 

I^i<s  PäHnom^uris  utti  iNr6  ^Aite  sind  l^emibdri^di  uhd  ohne 
^Mvotigsverinttgefl.  Man  ferh*Tt  sie  'durch  dirtclfe  VfeVbihdung  fli^i- 
¥(^hte*  ^ftP«iiiSltfi1ß  -Mit  d^  fink^^  ;  sie  zerftA  v<yti  Nisufem  in  di'es^ 
MAa  l^«f¥lft,  wton  'nni][i  i^ih  \^6^^)ih  riiit  Natron  uh'/tAIAiinörtial, 
iMer  <«tit>8flt2  'iMt  gte^i^^en  '<^rgM'sb;!bh  Afi^en  Wife  ttfIt'Cfnehoriin  6h^ 
Cbitiiii  da^tMII. 

We  tkiimve  ^f^emiSuHt  Ist  dhne  ß^Miuhj^V^rhr^rgen  nnd  k'aM 
HKM  iNrfe  die  IHi^tv^itfdäure  tfi  f^cbfl^  tir/d  linkb  Wdii^shäf e  ge^palfeh 
iv^fd'eti.  Sfe  MWdt  ^ich  Mi  iM  BiY)\Vifbimg  d<i^  'W^i<me  ^ut  g^Wissi 
j^tUHtlin^n^e  Mlife. 

W^  M^^&t&eifüSure  Mnd  liMti^saur^  etiAlith  sihd  i^efflre'ssliöti^ 
1[0i*t><^r,  «c  siifth  bteim  Schirt^hert  von  freiet-  i^echlerWeinsätii^ebilddh. 
Ihiie  oplfsehcfh  Ei*gen$d^flen  sind  'no^cft  nkht  bekannt.  Ibrb  Säti;% 
unterscheiden  sich  von  deh  wefhsaut*e^  uith  ^araw^iiisatii'eii  Sälzert 
iMrdh  illfl^^  RrffttafllbM  Vind  ddH^h  ihi'e  gi'O^e^^  LA^lichkeit.  Die 
MMi^left  M^iweinshrr^  SaTze  habbn  gehän  die  Zasammen^elzönj^ 
Ifter  ti«ulrateA  lv^sa\il^(!h  urtd  päraWeihsaäreh  Salzfe;  wahi*ehd  tR^ 
neulral^tt  Ht^tt^ihsliu^en  Sals^  Ui6  Zusäibmentsfetithig  tfet*  hv^a1^.h 
%^8(Mir¥ti  B&Ize  httltttn.  So^bhl  di^  mbtaw^^auViett ,  als  auch 
m  ttoWdnMul^  -Sali^  -^^A^A  iti  der  WhrMe  b^i  Geg^hi^ail  ^öii 
WM)l^  l«fm  M  ^dhtifidi^  wein%äfnt*e  Sirize  tibier. 

t  580.  WMfASny^  Gy  H^  Oiö-     B^  1^1  ^iVgfeg^bi^  wöNeA,  Vhüsi 


i)i»fcfcUot,  Ann.  aei^Hn.M  ^f^yi.  (d)X^tV.  p.  ,iij;  JtXVlrt.  p.  56; 
0>*^.  4«sd;k]LV.  p.  17*;  XXSMl.  k>;i6i;  XXXVIlt.  f.  Hl;  Anh.  derCbem.  ühft 
Pbarm.  LXXU.  p.  164. 


^  •  '•  -^w;^^':'^' 
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man  zwischen  der  rechten  und  der  linken  Weinsflure  zu  unterschei- 
den hat;  die  rechte  Weinsflure  ist  die  gewöhnliche,  schon  längst 
bekannte  Weinsflure.  Beide  Weinsfluren  sind  durchaus  gleich ,  bis 
auf  die  Hemiedrie  und  die  Richtung  des  DrehungsvermOgens.  Es 
bedarf  jedoch  des  Zusatzes,  dass  diese  Identität  nur  so  lange  existirt, 
als  beide  Sfluren  mit  gegen  das  polarisirte  Licht  inactiven  Substanzen 
verbunden  sind.  So  wie  man  aber  diese  Sfluren  und  ihre  Derivate 
mit  Korpern  zusammenbringt,  die  auf  das  Drehungsvermögen  irgend 
eine  Wirkung  ausüben ,  so  hört  sogleich  alle  Identität  auf.  Die  ent- 
sprechenden Verbindungen  haben  nicht  mehr  dieselbe  Znsammen- 
setzung, dieselbe  Löslichkeit,  und  verhalten  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur durchaus  verschieden. 

So  giebt  die  rechte  Weinsäure  mit  Asparagin  sehr  leicht  eine 
krystallisirbare  Verbindung ,  wflhrend  die  linke  Asparaginsflure  damit 
nur  eine  syrupflhnliche,  nicht  krystallisirbare  Flüssigkeit  bildet.  Das 
rechte  zweifach  weinsaure  Ammoniak  verbindet  sich  nach  dem  Ver- 
hflltniss  der  Aequivalente  mit  dem  activen  zweifach  äpfelsauren  Am- 
moniak ,  während  das  linke  zweifach  weinsaure  Ammoniak  mit  dem 
genannten  Salze  keine  Verbindung  eingeht.  Das  rechte  neutrale 
weinsaure  Cinchonin  enthält  1  At.  Wasser^  löst  sich  leicht  in  absolu- 
tem Alkohol,  verliert  sein  Wasser  und  beginnt  schon  bei  100^  sich 
zu  färben,  während  das  linke  weinsaure  Cinchonin  nur  1  At.  Wasser 
enthält ,  sich  äusserst  wenig  in  Alkohol  löst ,  sein  Wasser  auch  bei 
100^  verliert,  aber  eine  Temperatur  von  HO^  ertragen  kann,  ohne 
sich  zu  ßlrben.  Das  linke  und  rechte  weinsaure  Chinin,  Brucin  und 
Strychnin  zeigen  ähnliche  Verschiedenheiten. 

S  581.  a)  Rechte  Weinsäure,  Dextroracerosäure*  Harg- 
graf,  Duhamel,  Rouelle  jun.  und  andere  Chemiker  nahmen  in  dem 
Weinstein  eine  eigenthümliche  Säure  an ,  aber  es  gelang  erst  Scheele 
im  Jahre  1770,  die  Weinsäure  aus  dem  Weinstein  zu  isoliren  0« 

Die  älteren  Chemiker,  namentlich  Van  Helmont ,  wussten ,  dass 
der  sich  aus  dem  Wein  absetzende  Weinstein  schon  in  den  Wein- 
beeren enthalten  sei.  Die  Untersuchungen  der  neuem  Chemie 
zeigten  die  ausserordentliche  Verbreitung  der  Weinsäure   in   dem 


1)  Retiiat  and  Scheele,  Abhandlungen  der  Schwedischen  Akademie  1770; 
Richter,  Neuere  Gegenst.  VI.  p.  39;  Thänard,  Ann.  de  Chim.  XXXVIU. 
p.  30. 
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Pflanzenreiche.  Sie  findet  sich  in  der  Thai  eben  so  häufig  als  die 
Citronensaure  nnd  Aepfelsäiire ;  ihre  Gegenwart,  im  freien  Zustande 
oder  als  Kali-  und  Kalksalz,  ist  nachgewiesen  worden  in  den  Tama- 
rinden,  den  unreifen  Vogelbeeren,  der  Krappwurzel,  den  Kartoffeln, 
den  Erdäpfeln ,  dem  Sauerklee ,  den  Gurken,  den  Maulbeeren ,  der 
Ananas,  dem  schwarzen  Pfeffer,  dem  Schöllkraut  etc. 

Man  stellt  die  Weinsäure  durch  Zersetzen  des  weinsauren  Kalkes 
mit  Schwefelsäure  dar.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  eine  Lö- 
sung von  Cremor  tartari  (zweifach  weinsaurem  Kali)  mit  Kreide, 
wodurch  sich  unlöslicher  weinsaurer  Kalk  und  neutrales  weinsaures 
Kali  bildet;  man  bringt  das  Gemenge  auf  ein  Filter  und  mischt  die 
Lösung  des  neutralen  weinsauren  Kalis  mit  Chlorcalcium ,  um  alle 
Weinsäure  als  unlösliches  Kalksalz  zu  fallen. 

Die  beiden  Kalkniederschläge  werden  vereinigt  und  mit  einer 
entsprechenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht;  darauf 
dampft  man  die  filtrirte  FlOssigkeit  hei  gelinder  Wärme  bis  zur 
Syrupsconsislenz  ein.  Ein  Ueberschnss  von  Schwefelsäure  befördert 
die  Krystallisation. 

Die  Krystallform  der  Weinsäure  gehört  dem  monoklinoedrischen 
Systeme  an*).  Gexvöhnliche  Combinalion  OP.qoPqo.-|-Pqo. 
—  P  00  .  (P  00) .  00  P ;  seltner  die  Flächen  —  P  und  (V2  P  00).  Nei- 
gung  der  Flächen  00  P  00  :  —  P  00  =  145o  32' ;  00  P  (X  :  0  P  = 
100«  32' ;  OP :  —  P  00  =  I35o  0';  0 P :  +  P  00  =  122o  30' ; 
qoPoo:qoP  =  134<>  30';  OP:(P  00)  =  128©  32';  (Poo): 
(P  od)  =  102<^64'.  -Verhältniss  derAxen,  Orthodiagonale  a:  Klino- 
diagonale  b :  Hauptäxe  c  =»  0,7845 : 1  : 0,8054.  Axenwinkel  =  79o 
43'.  Leichter  und  sehr  glänzender  Blätterdurchgang  parallel  zu  0  P. 
Die  Krystalle  sind  oft  hemiödrisch :  die  Flächen  00  P  sind  alsdann 
auf  der  einen  Seite  durch  die  EntwickeUing  der  Flächen  (P  00)  gänz- 
lich verdrängt ,  während  auf  der  anderen  Seite  diese  Flächen  weni- 
ger entwickelt  sind,  und  die  Flächen  00  y  hervortreten  lassen;  häufi- 
ger jedoch  finden  sich  die  Flächen  00  P  links  und  rechts,  nur  sind 
sie  auf  der  einen  Seite  mehr  ausgebildet.     Endlich ,  obwohl  in  selt- 


1)  De  la  ProTostaye,  Ano.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3) III. p.  131;  P'asteur, 
ibid.  XIYin.  p.  66.  Siehe  ferner  P^clet,  Ano.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXXI.  p.78; 
Bankel,  Poggend.  Anoal.XUX.  p.  500;  Bernhardi,  TrommsdorflTs  neaesJourn. 
VII.  p.  340;  £.  Wolff,  Jpam.  für  prakt.  Cbem.  XXYIII.  p.  138. 
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nen  Fällen  sind  die  Krvstalte  vollkioninimi  böloedrirch,  (ind  die  FlHobeh 
OD  P  haben  gleich«  Dimenisionen  recht«  utid  links. 

Die  KrysfaFle  der  WeinsSui^fe  sind  farblos;  ihr  ^pedH^i(^«»{^ 'Ge- 
wicht =ä:  1,75;  sie  verrtfKlern  sich  tiichl  an  der  Lnfl  üfld  ^Hlf?Ätteh 
kein  KryslBlIwasser ;  sie  sind  leicht  böslich  tn  Wasser  nnd  Al4«ohöt, 
unlöslich  in  Aelher.  Ihre  wässrige  Lö6ung  scinmmett  mit  der  Z^t. 
Nach  Osann*)  enthalten  die  wassrijfen  Lösungen  v^nxersi^h'ie'denem 
«pec.  Gew.  folgende  Mengen  kryslalKsivt^r  WeinfeäaHe : 


Spec.  Gewicht 

In  100  theilen  Lösung 

der  Losung. 

.    8D  krystaHrarrier  SAife : 

1,274 

51,42 

i,2oa 

40,00 

1,174 

34,24 

1,155 

50,76 

1,122 

25,00 

1,109 

22,27 

1,068 

14,ai 

1,023 

5,00 

i,t)08 

1/63. 

Die  Losung  der  Weinsäure  lenkt  die  Polarisationäebene^)  nach 
rechts  ab;  4ie  Ablenkung  (a)  «±«.<-|^  9<^6'  bis  ül^;  das  Dreh«iogs* 
vermögen  mmmt  mit  der  Temperatur  ab. 

Die  Weinsäure  ist  im  hoben  Grade  pyroeleklri^chw  Durch  jedes 
Mittel,  durch  das  man  ttberhanpi  £lektrici(lit  nachweisen  kfinn,  ist 
man  im  Stande  zu  zeigen ,  dass  di«  WeinsSurekryst^lle  sicli  heim  Er- 
hitzen oder  beim  Abkühlen  mit  beiden  Arten  von  Eiektrieit^leB 
laden. 

Mit  einem  sehr  empQndlkhen  £lektroskop  kann  mun  schon 
erkennen ,  daes  die  Warme  der  Hand  Pole  anzeigt.  Beim  Abktlhlen 
ladet  sich  die  rechte  Seite  der  Krystalle  mit  positiver^  die  linke 
Seite  mit  nejgativer  ClektriciUSt ;  beim  Erhitzen  findet  das  EMgegeo-" 
gesetzte  statt. 

Eine  Losung  von  Weinsäure  |]»llt  Kalk-,  Slrontian^  und  Baryt- 
wasser; 80  wie  essigsaures  Bleioxyd  weiss;  mit  GMurbaryufii,  Chler- 
stronlium  und  Chlorcaicium  giebt  sie  aber  keine  Niederschläge. 


l)0««nn,  Karsten'«  AncbW,  III.  jl.  "204^)4  209;  V.  p.  107.     (Die  T^M- 
peratuf)  bt\  weldier  die  Dfcbte  foestimmt  worden  ist,  fiiftdet  sich  nieht  an^eg^beii.) 
2)  Biat\  Ann.  de  Cbiili,  et  de  Pfayl.  X»  p.  S16,  885;  XI.  p.  %2. 
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Wenn  «ie  im  Uebefftcbaas  mit  einem  KaUealz  gemengt  wird ,  so 
bildet  sich  beaonders  beim  etarken  SchCUleln  der  Lösung,  ein  weieser 
krysl^llioiscber  Niederecblag  ?on  zweifach  weinsanrem  Kali  (Cre- 
mor  tarlari).  Diese  Reaclion  gelingt  nicht ,  wenn  das  Kalisalz  sehr 
verdünnt  ist. 

Die  Krystalle  der  Weinstture^)  schmelzen  zwischen  170 — 180^ 
und  yerwandeln  sich  in  die  isomere  Melaweinsäure  ($  584);  wenn 
«an  sielingereZeit  im  geschmolzenen  Zuslnnde  erhftlt,  so  bildet  sich 
die  Isow^Difliure  ($  585);  atif  diese  Umwandkiiig  folgt  aber  unmit- 
telbar Wasserverludt  imd  die  Bildung  der  löslichen  Hodißcation  der 
wasserfreien  .Weiiis3Kire.  Bei  noch  höherer  Temperatur  findet  eine 
tiefer  gehende  Zersetzung  statt,  die  zur  Bildung  von  Pyroweinsäure 
(S  621)iind  von  Pyrotraubensttore  (S  626)  Veranlassung  gieU. 

Bei  Zutriti  der  Luft  erhitzt,  blüht  sich  die  Weins^ope  auf,  enl* 
zAadet  sich  und  'twbrennt  unter  Verbrekung  eines  Geruches  nach 
gebranntem  Zucker.  Wesn  man  sie  mit  f^o  zerlliealtem  Platin 
mengt  und  in  eioeiB  Strome  Sauerstoff  erwftrmt,  so  fingt  sie  an ,  bei 
160<>  Kohkasäone  und  Wasser  zu  bilden ;  die  Zersetzung  ist  schon 
unter  2S0<*  beendigt. 

Wenn  dma  Weinsiure  in  einer  grossen  Menge  conoentrirter 
oder  besser  machender  Schweielsl«ire  suflöst ,  und  die  Lösung  lang- 
sam enhitzl,  so^otwickeR  sich  ein  Gen^enge  von  A  Volumen  Koblen- 
esyd  und  1  Volumen  schwefliger  Sümtp^  ohne  Spur  von  Kohlen- 
saure; jedoch  gegen  das  Ende  der  Operation  sieht  man  immer 
Kohlensaure  sich  bilden.  In  Lösung  luldJit  eine  Verbindung,  welche 
die  Elemente  der  Scbwefelslure  enthalt. 

Wean  man  ans  Weinsäure,  HeAmge  und  Wasser  einen  Brei 
bildet,  so  verliert  die  Hennige  ihre  Farbe  und  man  bemerkt  einen 
starken  Geruch  «acb  Ameisensäure.  Beim  Sieden  von  Weinsäure 
oder  etoem  weioMiireo  Salz  mit  Bleisuperozyd  bildet  sich  ameisen- 
saures Bleioxyd  und  Ebhlensäure. 


1)  Deber  die  VeiiDdenioi^  iear  Weinsiure  in  der WSri&e  siebe :  Fr ^  m  y,  Ano 
de  Ciiin.  et  de  Phys.  LXVIH.  p.367;  (3)  XXXI.  p.3a9;  Add.  der  Cbem.  u.  Pham 
XII,  p.  197;  XXIX.  p.  142;  LXXVIIL  p.  297;  Jeurn.  f.  praki.  Chem.  XVI.  p.321 
Pbarin.  Ceotralb).  1851  p.  937;  Liebig  uDd  Kopp's  Jabresber.  1851  p.  408 
Laareat  and  Gerhardt,  Compt.  read,  de  tray.  des  Cbim.  1849  p.  1  und  97; 
Journ.  f.  prakt.  Cbem.  XLVl.  p.  360;  Laurent,  Coropt.  rend.  XXXV.  p.  742. 

Itach  Fr^my  waodeU  «icb  die  Weina&ure  um,  obae  Walser  z«  verlieren. 
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Ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  WeinsSure  und  zweifach 
chromsanrem  Kali  mit  etwas  Wasser  erhitzt  sich  fast  his  zum  Sieden, 
und  giebt  eine  dnnkelbraiingrüne,  fast  schwarze  Flüssigkeit,  die 
Aroeisensäure  enlhMlt. 

Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  in  der  Siede- 
hitze durch  Weinsäure  reducirt.  Dasselbe  geschieht  auch  mit  einer 
Lösung  von  Goldchlorid  und  Platinchlorid. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Weinsäure 
in  ein  Gemenge  von  essigsaurem  und  oxalsaurem  Kali,  denn : 

1  Molek.  Weinsäure  C,U,0,,  =  \\  ?!"!^»*-  Essigsäure  C^H.O^. 

*    *    "        1 1  Molek.  Oxalsäure   C4  Hj  Og. 

Lg  Hg  Ojj. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Weinsäure  in  Nitro- 
weinsäure  (S  616);  durch  eine  weitere  Reaction  kann  letztere  in 
Oxalsäure  und  in  eine  andere  Säure  (§  617)  verwandelt  werden, 
welche  mit  der.Aepfelsäure  homolog  zu  sein  scheint. 

Durch  Chlor  wird  eine  Weinsäurelösung  kaum  angegriffen.  Nach 
dem  Sattigen  mit  Kali  verhält  sich  die  Weinsäure  ganz  anders  gegen 
Brom  als  die  Citronensäure ;  es  bildet  sich  nur  Bromkalium  und  zwei- 
fach weinsaures  Kali,  sodann  ist  die  Einwirkung  beendigt.  Man 
kann  deshalb  das  Brom  zum  Erkennen  kleiner  Mengen  von  Citronen- 
säure ,  wenn  sie  mit  Weinsäure  gemischt  ist,  benutzen ,  da  die 
Citronensäure  durch  die  Bildung  von  Bromoform  charakterisirt  ist 
(Cahours). 

Man  wendet  die  Weinsäure  in  den  Kattundruckereien  als 
Enlevage  zu  denselben  Zwecken  als  die  Oxal-,  Aepfel-  und  Citronen- 
säure an.  Man  benutzt  sie  ferner  zur  Fabrikation  kühlender  Ge- 
tränke. 

S  582,  /^)  Linke  Weinsäure,  I^aevoracemsäure 0*  ^^^ 
Material,  das  man  zur  Darstellung  der  linken  Weinsäure  benutzt ,  ist 
das  traubensaure  Natron-Ammoniak. 

Wenn  man  gleiche  Gewichtslheile  Traubensäure  mit  Natron  und 
mit  Ammoniak  sättigt  und  die  neutralen  Flüssigkeiten  mischt,  so  setzt 
sich  beim  Erkalten  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Doppelsalz 
in  schönen  Krystallen  ab ,  die  nach  2 — 3  Tagen  oft  mehrere  Centi- 
meter  Länge  und  Dicke  haben.     Bei  aufmerksamer  Prüfung  eines 


1)  Pasteur,  a.  a.  0.  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  L.  p.  100. 
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jeden  der  sich  absetzenden  Kryslalle  fand  Pasteur  zwei  Arten  ?on 
Krystallen,  von  denen  die  einen  eine  Hemiädrie  nach  rechts,  die  an- 
dere aber  nach  links  zeigen ;  sie  haben  aber  genau  dasselbe  Gewicht, 
gleichviel  zu  W4.'lcher  Zeit  der  Krystallisation  sie  aus  der  Flüssigkeit 
erbalten  wurden.  Die  Auflösung  der  nach  rechts  hemiedrischen  Kry- 
stalle  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  der  nach  links 
henii<5drischen  Krystalle  nach  links,  uud  zwar  beide  in  gleicher  Starke 
ab,  so  dass  abgesehen  von  der  Lage  der  heniiädrischen  Flächen, 
beide  Arten  von  Krystallen  in  jeder  Beziehung  vollkommen  identisch 
sind.  Um  diese  beiden  Salze  von  einander  zu  trennen,  muss  man 
jeden  Krystalt  für  sich  prüfen,  dessen  hemiödriscben  Charakter  beob- 
achten und  alle  diejenigen  zu  einander  legen,  deren  hemi<idrische 
Flächen  einerlei  Richtung  haben. 

Wenn  nian  diese  Salze  getrennt  krystallisiren  lässt,  so  wird  der 
henii^drische  Charakter  beibehalten;  die  Losung  des  linken  wein- 
sauren Salzes  giebl  keinen  Krystall,  der  rechts  hemiädrische  Flächen 
trägt  und  umgekehrt. 

Um  die  entsprechenden  Säuren  darzustellen,  behandelt  man  die 
Lösung  der  Krystalle  mit  einem  Barytsalz^  oder  besser  noch  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd.  Der  erhaltene  Bleiniederschlag  ist  gallert- 
artig und  wird  besonders  in  der  Wärme  bald  krystalhnisch. 

Das  rechte  weinsaure  Bleisaiz  giebt  beim  Behandeln  mit  Schwe- 
felsäure bei  gelinder  Temperatur  gewöhnliche  rechte  Weinsäure  mit 
allen  physikaüschen.  optischen  und  pyroelectrischen  Eigenschaften. 

Eben  so  giebt  das  linke  Bleisalz  die  linke  Weinsäure^  welche 
beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung,  besonders  wenn  letztere 
mit  Schwefelsäure  gemischt  ist^  in  grossen,  wasserhellen,  sehr  deut- 
lichen Krystallen  sich  abscheidet.  Zwischen  der  rechten  und  der 
linken  Weinsäure  lässt  sich  kein  iJnterscIiied,  als  der  der  Hemiedrie 
und  der  Richtung  der  Ablenkung  der  Polarisationsebene  auffinden. 
Kantenwinkel,  Aussehen,  Löshchkeit,  speciüsches  Gewicht,  che- 
mische Eigenschaften,  Zusammensetzung,  alles  ist  bei  beiden  Säuren 
gleich ;  die  Krystallform  der  einen  ist  aber  die  symmetrische  Form 
der  anderen. 

Neuerdings  ist  es  Pasteur  i)  gelungen,  die  Traubensäure  mit 


i)  Pasleur,    Compt.    rend.   XXXVII.    p.  162;   Pharm.  CentralblaU  1853 
p.  615. 
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Hälfe  von  tnaubemaurem  Cinobonicin  undt  Chiniciir  zu  spulten.  Be* 
reitet  man  a.  B.  traubensauree  Cinchonicin*),  so  besteht  die  erste 
Krystallieation  meist;  in  einem  Salze  der  linken  Weinslur«,  das  Sah 
der  rechten  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Ganz  ähnlich  ist  es  mit  dem 
Ghitticin,  nur  krystallisirt  hier  umgekehrt  das  Salz  der  rechten  Wein- 
sflure, und  es  bleibt  das  der  linken  in  der  Mutterlauge. 

Wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  rechter  und  von  linker 
Weinsäure  mit  einander  mischt,  so  bilden  sich,  unter  durch  die  Hand 
wahrnehmbarer  Wflrmeentwickelung,  reichliche  Krystalle  von  Trau- 
bensäure. 

§583.  P  ara  wein  säure,  Traubensäure,  Cg  He  0(3  4~  ^^9* 
Diese  Säure  wurde  1822  von  K estner,   einem  Fabrikanten  von 

Weinsäure  zu  Thann  (Ober-Rhein)  entdeckt.  Sie  findet  sicä  fertig- 
gebildet  in  Weinstein.  Man  findet  sie  in  kleiner  Menge  in  den  rohen 
Weinsteinen  Oesterix'ichs,  Ungarns,  Frankreichs  (von  Saintonge)  und 
namentlich  in  den  italienischen  Weinsteinsorten  ^.  Es  ist  schon  an- 
geführt worden,  auf  welche  Weise  sich  die  Traubensäure  durch  Ver- 
bindung der  rechten  mit  der  linken  Weinsäure  bildet;  sie  entsteht 
ferner  bei  der  Einwirkung  der  Wärme-  auf  Weidsäureäther;  so  wie 
auf  Verbindungen  der  rechten  oder  linken  Weinsäure  mit  gewissen 
organischen  Basen  wie  mit  Chinin  und  Cinchonin.  Man  verdankt 
Paste ur  die  Entdeckung  dieser  interessanten  Umwandelungen. 

Die  Traubensäure  sammelt  sich  bei  der  Raffination  des  Wein- 
steins in  der  Mutterlauge  an.  Man  behandelt  die  Mutterlauge  mit 
Kreide  und  zersetzt  das  entstandene  unlösliche  Kalksalz  mit  Schwe- 
felsäure wie  bei  der  Darstellung  der  Weinsäure;  beim  Abdampfen 
der  sauren  Lösung  erhält  man  Krystalle  von  Weinsäure  und  Trauben- 
sänre.  Gewöhnlich,  wenn  das  Product  zum  giösslen  Theile  aus 
Weinsäure  bestellt,  setzt  sich  die  Weinsäure  in  den  Krystallisirge- 
fässen  in  Gestall  grosser  Krystalle  ab,  deren  hohle  Stellen  mit  klei- 
nen Krystallen   von  Traubensäure   angefüllt  sind,   welche  auf  den 


1)  tJDter  Cinchonicin  und  Chinicin  versteht  Pastear  (Cöippt.  rend. 
XXXVII.  p.  110;  Pharai.  CenlralbJ.  18^3  p.  611)  organische  Bösen,  die  am  dem 
Cinchonin  untl  Chinin  durch  Erhitzen  entstehen,  und  sich  von  diesen  Basen  haupt- 
sächlich durch  ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  unterscheiden.  W. 

2)  Ueber  den  Ursprung  der  Traoben$äure  siehe  Compt.  rend.  (1853)  XXIX. 
p.  tt26  und  tt57 ;  XXXVi.  p.  17,  18  und  19;  Pharm.  Cenlralbl.  1853  p.  92. 


Tolaminösen ,  wasserhellen  KrystaUen  der  Weinsäure  mit  weisser 
Farbe  hervortreten.  Man  braucht  diese  Nadeln  nur  aus  Wasser  um- 
ziikry^Uisi^en-  ^e-Trsuib^nafttire  i^  in  einer  Qjone^ntrirtcin  LOstfung. 
von  Weinsäure  nur  wenig  löslich),  um  beim  Abdampfen  grosse  Kry- 
stalle  von  Traubensäure  zu  erhalten. 

Um  Traubensäure  aus  weinsaurem  (rechten  oder  Unken)  Gin- 
chonin  darzustellen,  setzt  man  dieses  Salz  einer  sich  steigernden 
Temperatur  au^.  Es  bildet  sich  zuerst  weinsaures  Cinchonicin; 
wenn  man  fortführt,  zu  erhitzen,  verändert  sich  das  Cinchonicin, 
verliert  Weisser,  förbl  sich  und  geht  in  Cinchonidin  über.  Die 
Weinsäure  verihidert  sich  ihrerseits  aucb  und  nach  6 — Gstündigem 
Erhitzen  bei  einer  Temperatur  von  17(K  ist  ein  Theil  der  Weinsäure 
in  Treubensifure  tlbergegangen.  Man  zerbricht  das  Geßss  und  be- 
handelt die  darin*  enthaltene  schwarze,  harzige  Masse  wiederholt  mit 
siedendem  Wasser ;  nach  dem  Erkalten  setzt  man  zu  der  flltrirten 
PiQssigkeit  übersehüssiges  Ghlorcalcium ,  wodurch  traubensaurer 
Kalk  gefölli  wird,  aus  welchem  man  leicht  die  Traubensäure  darstel- 
len kann. 

Die  Traubensäure  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  durch 
folgeode  BigunschaAen.:  Sie  ist  weniger  lOslicb  in  Wasser;  sie 
braucht  5,7  Th.  Wasser  von  15^  und  48  Th.  Alkohol  von  0^809  bei 
giMvOhnlicher'  Temporatur.  Si«^  krystallisirt  mit  2-  At^  Wasser,  das 
sie  bei  1O0^(  verliert^,  wAbread  die  Weinsäure  wasserfrei  krystallisirt. 

Lösttn^eik  von«  salpetersaurem  Kalk>  schwefelsaurem  Kalk  und 
Chlopcaiciuro.  werden  durch  Traubensäure  gefölit;  das  so  entstandene 
Kalksalz  löst  sich  in.^zsflure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Ammoniak,  wieder  gefliUt;  durch  Weinsäure  werden  Kalksalze  nicht 
gefUlt.  Die- Lösung  der  Traubensäure  übt  keine  Wirkung  auf  die 
Poiarisationsebone  ajus. 

Die  KryfttalUbrm  der  Traubensäure  ist  auch  gänzlich  voq  der 
deV'  Weinsäure  verschieden ;  sie  gehört  dem  triklino^rischen  Sy- 
steme an  (De  la  Provostaye).     Vorherrschende  Formen  oo  ,  'P. 

00  P  00.  00  P',.  oo  P  00.  ,P'  00.  ,P,  00.  'P,  00,  zuweilen  mit  OP. 

P'.  ,P'  00.     Neigung  der  Fläqhea  'P,  oo  :  oo  P  oo  —  ISS«  33'; 

'P'  oo:  00  P  00  =  123«  32';   oo,  'P:  oo  P  oo  =-  110«  45'; 

00 /P:  00  P  00  —  1290  51':  oo  P  oo  :  oo  P' —  1520  54';  ooD/: 
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00  P  00  =  1460  30' ;   'P'  00  :  ,f,  oo  =  lllo  S7';  T'  oo  :  oo  P, 

=  1130  32';   T,  00  :  oo  /P  =  107o  28';  T'  oo :  oo  P  oo  = 

840  26';  'P'  oo:  00  ,  T  =  120»  32'.  Verhältniss  der  Axen 
a  :  b :  c  =  0,48434  : 1  :  0,80602.  Axenwinkel  a  =  120»;  ß  = 
960  19' j  y  =  760  5'. 

In  der  Wärme  verhält  sich  die  Traubensäure  ebenso  wie  die 
Weinsäure;  nachdem  sie  ihr  Kryslallwasser  verloren,,  bleibt  sie  bei 
2000  unverändert;  bei  höherer  Temperatur  aber  verändert  sie  sich 
und  flieht  eine  oder  zwei  isomere  Säuren,  sodann  ein  Product  von 
der  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Weinsäure.  Diese  Meta- 
morphosen sind  noch  nicht  gründlich  untersucht;  es  ist  übrigens 
gewiss,  dass  sich  die  Traubensäure  zuerst  verändert,  ohne  Wasser 
zu  verlieren.  Beim  Schmelzen  erhalt  man  eine  Säure,  welche  der 
Metaweinsäure  analog  zu  sein  scheint.  In  der  That  bildet  die  ge- 
schmolzene Traubensäure  mit  Ammoniak  ein  saures  Salz,  dessen 
Anblick  unter  dem  Mikroskop  von  dem  der  unveränderten  Säure  ver- 
schieden ist. 

Das  chemische  Verbalten  der  Traubensäure  ist  dem  der  Wein- 
säure gleich. 

Es  ist  schon  oben  (Seite  13)  gesagt  worden ,  dass  man  die 
Traubensäure  in  rechte  und  in  linke  Weinsäure  spalten  kann. 

§584a.  Inactive  Weinsäure  0*  Wenn  man  trauben- 
saures Cinchonin  längere  Zeit  bei  170o  erhitzt,  so  verwandelt  sich 
ein  guter  Theil  der  Traubensäure  in  inactive  Weinsäure. 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  neben  der  Traubensäurc  beim 
Erhitzen  von  weinsaurem  Cinchonin.  Wenn  man  nach  dem  Zu- 
setzen von  Chlorcalcium  (Seite  7)  sogleich  (iltrirt,  um  den  trauben- 
sauren Kalk  abzuscheiden,  so  sieht  man  innerhalb  24  Stünden  eine 
neue  Krvstallisation  sich  bilden,  welche  aus  reinem  inactiven  wein- 
sauren  Kalk  besteht. 

Die  inactive  Weinsäure  krystallisirt  vollkommen,  ist  ohne  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  und  lässt  sich  nicht  wie  die  Trauben- 
säure in  rechte  und  linke  Weinsäure  spalten. 


1)  Pasteur  (18K3),  Compt  rend.  XXXVlI.  p.  162;  Pharm.  Ceotralbl.  1853. 
p*  614« 
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Sie  bildet  Salze,  die,  was  die  Schönheit  der  Form  anbelangt^ 
deo  weinsauren  und  Iraubensauren  Salzen  nicht  nachstehen. 

S  684)^.  Metaweinsaure  t),  CgHeOi^.  Diese  Modifica- 
lioo  der  Weinsäure  bildet  krystallisirbare  Salze,  die  sich  von  den 
gewöhnlichen  weinsauren  Salzen  nur  durch  die  Gestalt  und  grössere 
Löslichkeit  unterscheiden.  Sie  wird  einfach  durch  Schmelzen  der 
Weinsäure  erhalten.  Wendel  man  eine  fein  gepulverte  und  im  Was- 
serbade getrocknete  Säure  an,  so  dass  dieselbe  kein  hygroskopisches 
'Wasser  enthalten  kann^  so  findet  bei  der  Umwandelung  kein  Ge- 
wichtsverlust statt.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  ungefähr  1  Gr. 
in  eine  Röhre  und  diese  dann  in  ein  Oelbad^  weiches  man  nach  und 
nach  bis  zum  Schmelzen  der  Säure  erhitzt;  die  Veränderung  tritt  in 
einigen  Augenblicken  zwischen  170— 180<>  ein.  Nach  vollständigem 
Schmelzen  nimmt  man  die  Röhre  aus  dem  Oelbade,  da  schon  einige 
Grade  ttber  der  angegebenen  Temperatur  die  Säure  Wasser  zu  ver- 
b'eren  beginnt.  Die  Eigenschaften  der  einfach  geschmolzenen  Säure 
sind  folgende :  Sie  ist  gummiartig,  durchscheinend  und  sehr  zer- 
fliesslich ;  mit  Ammoniak  und  Kali  giebt  sie  saure  Salze  von  anderer 
Krystallform  als  die  entsprechenden  zweifach  weinsauren  Salze ;  ihre 
Lösung  föllt  Kalksalze  nicht;  mit  Ammoniak  gesättigt,  fällt  sie  die- 
selben nur  in  concentriiler  Lösung,  und  selbst  dann  nur  nach  Ver- 
lauf einiger  Zeit.  Der  Niederschlag  ist  in  vielem  Wasser  löslich  und 
besitzt  eine  andere  Form  als  das  entsprechende  weinsaure  Salz.  Die 
glasartige  Säure  entglast  sich  beim  gelinden  und  vorsichtigen  Erhitzen 
und  kryslallisirt  zum  Theil ;  diese  Entglasung  geht  auch  mit  der  Zeit 
ohne  Mithälfe  von  Wärme  vor  sich. 

Biot  ^)  bat  gefunden ,  dass  die  geschmolzene  Säure  auf  das 
polarisirte  Licht  einwirkt,  und  während  sie  noch  heiss  und  flüssig 
ist,  energisch  nach  rechts  ablenkt ;  diese  Wirkung  nimmt  nach  und 
nach  beim  Erkalten  und  Pestwerden  der  Säure  ab,  und  bei  30^  5' 
ist  die  Ablenkung  der  Polarisationsebene  merklich  nach  links. 

DieMetaweinsäure  ist  nicht  die  einzige  in  der  einfach  geschmol- 
zenen Weinsäure  enthaltene  Säure,  wenn  das  Schmelzen  längere  Zeit 


1)  Braconnot,  Ann.de  Chim.  et  de  Phys.  XLVIII.  p.  299;  Erdmann, 
Ann.  der  Gliom,  und  Pharm.  X\l.  p.  9;  Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend. 
des  traT.  de  Chim.  1849  p.  1  und  97;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XLVI.  p.  360. 

2)  B  i  o  t ,  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  (3)  XXVIU.  p.  351 ;  XXIX.  p.  35, 4tf ,  341. 
Qerhanlt,  Cbenie.  II.  2 
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fortgesetzt,  worden  iftt.  Im  ledieren  Falle  findet  sich  ausserdem 
Qoch  die  Isoweinstture  darin. 

§  585.  Isoweinsfture,  Tarlralsäure i),  Cg H« O19.  Wenn 
Weinsäure  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhallen  wird»  so  bildet  sich 
neben  der  Metaweinsäure  eine  andere  isomere  Hodification^  deren 
Quantität  je  nach  der  Dauer  der  Schmelzung  grösser  oder  gerin- 
ger ist. 

Die  so  erhaltene  Isoweinsäure  ist  durch  die  Zusammensetzung 
ihrer  neutralen  Salze  bemerkenswerth,  welche  identisch  mit  der  der 
zweifach  weinsauren  Salze  ist.  Das  Kalksalz  der  Isoweinsäure  ist 
syrupartig,  nicht  krystallisirbar,  leicht  löslich  und  neutral;,  seine  Lo- 
sung zersetzt  sich  beim  Sieden  und  verwandelt  sich  in  Melaweinsäure 
und  in  metaweinsauren  Kalk. 


Metallderivate  der  Weinsäure.     Weinsaure  Salze» 

S  586.  -  Die  Weinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure ;  sie  bildet 
neutrale  und>  saure  Salze,  deren  Zusammensetzung  durch  folgende 
allgemeine  Formeln  ausgedrückt  werden  kann : 

Neutrale  weinsaure  Salze   C8H4H^0i2  «»  CgHiOfOf  3  HO, 

Saure  oder  zweifach  wein-  r,  n  u  f\  ^«  ^4  ®io»  ^  ^ ) 

saure  Salze  Lg  «5  M  Oia  =  h  q  T 

Man  erhält  mehrere  weinsaure  Salze  durch  Zersetzen  der  kohlen- 
i^miren  Salze  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Weinsäure;  die  in 
Alkohol  gelöste  Weinsäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  nicht. 
Die  Weinsäuren  Salze  sind  in  Alkohol  unlöslich.  Die  wässrige  und 
verdünnte  Lösung  der  meisten  weinsauren  Satze  bedeckt  sich  mit  der 
Zeit  mit  Schimmel. 

Die  Lösung  aller  weinsauren  Salze  lenkt  die  Polarisationsebene 
ab;  die  meisten  dieser  Salze  sind  kmtallisirbar ;  ihre  Krystalle  sind 
hemii^drisch. 

Die  Alkalien  bilden  mit  der  Weinsäuie  in  Wasser  leicht  lösliche 
Neutralsalze  und  in  Wasser  schwer  lösliche  saure  Salze.  Die  neu- 
tralen Salze  der  meisten  anderen  Basen  sind  in  Wasser  wenig  oder 
nicht  löslich,  werden  aber  durch  Zusatz  von  Weinsäure  löslich.  Salz- 


1)  Främy,  a.  a.  0.;  Laurent  aod  Gerhardt,  a.  a.  0. 


^^ 
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saar»  und  Salpetersimre  losen  ebenfall»  die  in  Wasser  unlöslichen 
weiDMoreii  Bol^e  auf.  Letzlere «  mit  Aasnabme  der  wetnsauren 
Silber«  und  (joecksilberverbindungen  tosen  sich  «nch  in  Ubersclitts- 
sigem  Kali  und  Natron  auf.  Ammoniak  löst  alle  unlöslichen  wein- 
nvrea  Saite  mit  Ausnahme  der  Quecksilbersahe^ 

Wenn  man  zwetfhcfa  schwefelsaures  Ammoniak  zu  einer  wflss- 
rtgen  oder  sauren  Lösung  eines  weinsauren  Salzes  setzt,  so  bildet 
sieh  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag  von  zweifach  weinsaurem 
Kau* 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbreiten  die  weinsauren  Salze 
einen  Geruch  nach  verbranntem  Zucker. 

Die  von  Pasteur  beobachteten  Beziehungen  zwischen  der 
Form,  dem  RotationsvermOgen  und  den  cbemiscljen  Eigenschaften 
der  rechten  und  der  linken  Weinsäure,  finden  sich  auch  bei  allen 
Salzen  dieser  beiden  Süoren.  Alle  chemischen  Eigenschaften  der 
rechten  Weinsäuren  Salze  flnden  sich  bis  in  das  kleinste  Detail  auch 
bei  den  entsprechenden  linken  weinsauren  Salzen.  Einem  jeden 
rechten  weinsauren  Salz  entspricht  ein  Knkes,  welches  sich  von  dem 
rechten  nur  durch  die  Lage  der  bemi^drischen  Flächen  und  die  um- 
gekehrte Richtung  des  Drebungsvermögenrs  unterscheidet.  Uebrigens 
findet  vollkommene  Identität  der  Flüchenwinkel,  des  absoluten  Wer- 
ibes  des  Drehungsvermögens,  des  speciftschen  Gewichtes,  der  che- 
mischen Zusammensetzung,  der  Löslichkeit,  der  optischen  Eigen- 
fldiaften,  der  doppelten  Brechung  u.  s.  w.  statt. 

Die  Zusammensetzung  dt>r  weinsauren  Salze  ist  durch  die  Ar- 
beiten von  Berzelius,  Dulk,  Werther,  Dumas  und  Piria^). 
ermittelt  worden.  De  la  Provostaye  und  Pastenr^)  haben 
die  Krystallform  einer  grossen  Anzahl  weinsaurer  Salze  bestimmt. 
Biot  und  Pasteur  endlich  haben  die  optischen  Eigenschaften  die- 
ser Satze  stndirt. 

S  587.    Weinsaures  Ammoniak. 

ä)  Neutrales  Salzy  C8H4  (N  04)3012 •     Man  erhält  es  beim 


i)  Berzelius,  Poggend.  Aon.  XIX.  p.  305;  XXXVl.  p.  4;  DuJk,  Schweig« 
ger't  Joarn.  LXIV.  p.  180  und  193;  im  Auszug  Aonal.  der  Chemie  und  Pharm. 
II.  p.  39;  Wertber,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXII.  p.  383;  Dumas  und 
Piria,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbjs.  (3)  V.  p.  3K3. 

De  la  Provostaye,  Ann.  de  Cfaim.  et  de  Pliys.  (3)111.  p.  129. 
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Abdampfen  einer  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gesättigten  Lösung 
von  Weinsäure  in  prismatischen  Krystallen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser;  die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  Am- 
moniak. 

Die  Krystallform  dieses  Salzes  gehört  dem  monoklinoädrischen 
Systeme  an  0-  Gevvöhnliclie  Combination  -j-  P  oo.  OP.  oo  P  oo. 
(P  oo)  mit  den  untergeordneten  Flächen  +  P,  Neigung  der  Flächen 
00  P  oo:  OP  =  880  9';  0  P :  +  P  oo  =  1270  40';  oo  P  oo  : 
-|-Pqo  =  140029';  (P  oo) :  (P  oo)  =  IIOOIC;  (Poo):  0P  = 
1240  55';  (P(X):  oo  P  oo  =  88o  56' ;  (Poo):  -fP»  =  110© 
28'.  Verhältniss  der  Axen ,  Orthodiagonale  a:  Klinodiagonale  b: 
Hauptaxe  c  =  0,8684  : 1  : 1,244.  Axenwinkel  =  88o  9'.  Deut- 
liche und  leichte  Spallbarkeit  parallel  0  P.  Es  lassen  sich  Krystalle 
ohne  die  Flächen  (P  oo)  eKhalleu ;  aber  wenn  diese  Flächen  sich 
zeigen,  bemerkt  man  nur  die  Hälfte  derjenigen,  die  nach  dem  Gesetz 
der  Symmetrie  vorhanden  sein  sollten ;  das  weinsaure  Ammoniak  ist 
demnach  hemi^drisch. 

Das  DrehungsvermOgen  des  rechten  weinsauren  Ammoniaks  ist 
(a)r  =  -f  290. 

ß)  Saures  Salz  oder- zweifach  weinsaures  Ammoniak  ^  ^»Hs 
(N  H^)  Oi2*  VVenn  man  zu  einer  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes 
Weinsäure  setzt,  so  fällt  das  zweifach  weinsaure  Ammoniak  als  kry- 
stallinisches  Pulver  nieder,  das  unter  dem  Mikroskop  als  aus  schö- 
nen, glänzenden  Schuppen  bestehend  erscheint,  die  schiefwinklige 
Parallelogramme  oder  hexagonale  Tafeln  bilden.  Häufig  bemerkt 
man  auch  Zwillinge. 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  gehören  dem  rhombischen  Systeme 

an  3).     Gewöhnliche  Combination  P.  P  oo.   oo  P.  oo  P2.  oo  P3^ 

00  P  00.  00  P  00.     Neigung  der  Flächen  P :  P  oo  =  141o  12'  un- 

gefähr ;  P  oo  :  P  oo  =  110©  32' ;   P  :  P  =  127»  12'  etwa ;   oo  P  : 

00  P  =  1090  16';  00  P  oo:  P  =  1160  24';  oo  P  (X  :  oo  P  = 
1250  22'.  Verhältniss  der  Axen,  Brachydiagonale  a :  Makrodiago- 
nale b  :  Hauptaxe  c  =  0,7099 : 1 : 0,6932.     Spaltbarkeit  leicht  und 


1)  Dela  Provostaye,  a.  a.  0. 

2)  De  la  Provoslaye,  a.  a.  0. 
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deutlich  nach  oo  P  und  nach  oo  P  go.  Die  Krystalle  sind  hemi6- 
drisch;  die  Flächen  P  sind  immer  ungleich  entwickelt;  vier  dersel- 
ben, von  denen  zwei  auf  jeder  Seite,  sind  sehr  klein  oder  nicht  vor- 
standen ;    die  vier  übrigen  sind  viel  breiter  und  haben  eine  solche 

Lage,  dass  sie . hinlänglich  verlängert,    das  irieguläre  Tetraeder  ^ 

bilden.  Man  kann  alle  Krystalle  des  zweifach  weinsauren  Ammoniaks 
hemicdrisch  machen,  wenn  man  dieses  Salz  in  einer  Lösung,  die 
zweifach  weinsaures  Natron  enthält,  krystallisiren  lässt. 

Das  rechte  zweifach  weins.uire  Ammoniak  verbindet  sich  in  dem 
Verhähniss  der  Aequivaienti*  mit  dem  gewöhnlichen  acliven  zweifach 
ä|iff  Isauren  Ammoniak ;  das  linke  zweifach  weinsaure  Ammoniak  ver- 
bindet sich  nicht  mit  dem  äpfelsauren  Salze. 

W  e  i  n  5  a  u  r e  s  K  a  1  i. 

a)  Neutrales  Salz^  ^^%^U^2^w  ^^*'>^  slelil  es  durch  Sät- 
tigen des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Kali  dar;  es  ki'ystallisirt 
schwierig. 

Man  erhält  es  in  kurzen  Prismen,  welche  dem  monoklinoßdri- 
schen  Systeme  angehören^).  Die  Mächen  sind  gewöhnlich  wenig 
glänzend.  Gewöhnliche  Comhinalion  ooP.  -f"^*^*  —  Poo.  OP. 
oo  P  «».  (00  P  <x>).  Neijfung  i\ev  Flächen  —  P  oo  :  -|-  P  oo  =  89® 
30',  —  Poo:  0P=  142M3';  +  P  oo  :  0  P  =  127017';  oo  P: 
«  P  =  1340  50' ;  00  P :  00  P  00  =  1 12«  35' ;  +  P  oo  :  oo  P  = 
103*  35';  OP:  oo  P  =  95«  35'.  Verhällniss  der  Axen,  Orlho- 
diagonale  a  :  Klinodiagonale  b :  Hauptaxe  c  ==  0,4021  : 1  : 1,0U85. 
Axenwinkel  75*  12';  leichte  und  deutliche  Spaltbarkeit  parallel  OP 
und  oo  P  00.  Die  Krystalle  sind  hemi^drisch.  1  Th.  neutrales 
weinsaures  Kali  löst  sich  bei  2»  in  0,75,  bei  14»  in  0,66,  bei  23^  in 
0,63  und  bei  64«  in  0,47  Wasser  (Osann).  Es  löst  sich  nur 
äusserst  wenig  in  siedendem  Alkohol. 

Die  meisten  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
zweifach  weinsaures  Kali;  derselbe  Niederschlag  bildet  sich  durch 
Bromzusatz,  ohne  dass  dadurch  die  Weinsäure  in  anderer  Weise 
angegriffen  würde. 


1)  De  1a  ProTostaye,  a.  a.  0. ;  siebe  ferner  Brooke,  Annals  of  Philos. 
XUII.  p.  161;  Bernhard i,  Trommsdorffs  neues  Joorn.  VII.  p.2^  51;  Hanfcel, 
Po^end.  Annal.  LIII.  p.  620. 
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ß)  Saures  Salz,  zweifach  weinsaures  Kali,  CgHsKOig.  Die- 
ses Salz  findet  sich  in  den  Weinbeeren  nnd  vielen  Pflanzensaflen,  und 
setzt  sich  häufig  aus  dem  Weine  in  dicken,  harten  Krusten  ab,  die 
den  rohen  Weinstein  bilden,  den  man  durch  wiederholtes  üm- 
krystallisiren  rein  erhält.  Das  reine  Salz  heisst  Cremortartari. 
Es  bildet  sich  stets,  wenn  man  Weinsaure  im  Ueberschuss  zu  der 
Lösung  eines  Kalisalzes  setzt. 

Es  in  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  1  Tb.  Salz  löst  sich  in 
240  Th.  Wasser  von  \0^  und  in  15  Th.  siedendem  Wasser.  Es  iat 
unlöslich  in  Alkohol  und  leicht  löslich  in  concentrirtenMineralsfiuren. 
Seine  Lösung  röthet  Lakmus;  es  löst  eine  grosse  Anzahl  von  Metall- 
oxyden auf  und  bildet  neutrale  weinsaure  Salze  mit  verschiedenen 
Basen. 

Die  Krystalle  des  zweifach  weinsauren  Kalis  gehören  dem  rhom- 
bischen Systeme  an  und  sind  mit  den  Krystallen  des  zweifach  wein- 
sauren Ammoniaks  isomorph.      Gewöhnliche  Gombinatiun  >)  P  mit 

P  Qo,  CO  P  und  anderen  vertikalen  Prismen  (oo  P2  und  oo  P3),  so 

wie  mit 'den  Flächen  oo  P  oo  und  oo  P  oo.     Neigung  der  Flächen 

PoorPoo  =  1090;  aoP:  qoP  =  107o30';  oo  P  oo  :  P  =  117o 

2';  00  P  OD  :  oo  P  =  126o  W.  Verhältniss  der  Axen,  Brachy- 
diagonale  a:  Makrodiagonale  b:  llauptaxe  c  sac  0,7332:1:0733. 
Die  Hemiedrie  ist  bei  diesem  Salz  noch  deutlicher  als  bei  dem  zwei- 
fach weinsauren  Ammoniak.     Nach  Schabus  und  Haidinger  >)  sind 

bald  die  Flächen  -\-  -j^  bald  die  Flächen  —  -s-  vorherrschend ;  die- 
ses Factum  stimmt  nicht  mit  den  Beobachtungen  von  Pasteur 
überein,  nach  welchen  man  nur  eine  Art  hemi^rischer  Flächen  bei 
den  rechten  weinsauren  Salzen  wahrnimmt,  während  man  die  andere 
nur  an  den  linken  weinsauren  Salzen  findet. 

Beim  Glühen  giebt  das  zweifach  weinsaure  Kali  einen  stechenden 
Rauch,  der  den  Geruch  von  geröstetem  Brot  besitzt,  und  binterlässt 
einen  mit  Kohle  gemengten  Rückstand  von  kohlensaurem  Kali,    Dies 


1)  Brooke,  Aoilals  of  Philos.  XXIU.  p.  161. 

3)  Schabus,  Wien.  Akad.  Bericbu  i8(H>,  luai  p.  43;  Ltebig  und  Kopp'i 
Jahresber.  1850  p.  377. 


isC  das  Wein  stein  salz  (Sal  tartari)  der  ftiteren  Chemiker;  sie 
gidhteo  auch  Weinstein  mit  salpetersaurem  Kali»  und  stellten  je  nach 
den  Verhältnissen  des  Gemenges  einen  schwarzen  oder  weissen  Rück- 
stand, den  schwarzen  oder  weissen  Fluss  dar,  der  bei  metal- 
lurgischen Operationen  als  Fluss-  und  theilweise  aucli  als  Oxyda- 
tionsmittel angewendet  wird. 

Der  Crenior  tartari  ist  eines  der  am  hitufigsten  in  der  Wollen- 
ftrberei  angewendeten  fieizmittel.  Mit  Kreide  und  Alaun  gemischt, 
eignet  es  sich  vorzOglich  als  Pntzpulrer  fOr  Silber. 

Wein  saures  Kali-Ammoniak,  CgH4K(N  H4)  O^j.  Man 
erhält  es  durch  Sjfttigen  von  zweifach  weinsanrem  Kali  mit  fitzendem 
oder  kohlensaurem  Ammoniak.  Es  krystallisirt  monoklinoedrisch ; 
die  Krystalle  sind  isomorph  mit  dem  neutralen  weinsauren  Kali.  Sie 
▼erandern  sich  schnell  an  der  Luft,  indem  sie  Ammoniak  abgeben. 
Sie  sind  leicht  loslich  in  Wasser. 

Weinsaures  Natron« 

a)  Neutrales  Salz ,  Cg  W^  iVa2  Uta  -f-  4  Aq.  Man  stellt  es 
durch  Sättigen  der  Weinsäure  mit  kohlensaurem  Natron  dar.  Es 
bilden  sich  wasserhelle,  an  der  Luft  unveränderliche  Krystalle,  die 
sich  in  5Th.  kaltem  Wasser,  sehr  leiclit  in  siedendem  Wasser,  nicht 
aber  in  absolutem  Alkohol  lösen. 

Es  krystalli^rt  rhombisch  i).     Gewöhnliche  Combination  00  P. 

00  P  00.  00  P  (30.  P  QO.     Neigung  der  Flächen  00  P  :  00  P  »«  104^ 

<  • 

60';  «P:  Poo  =  108«  31';  P  ao :  P  oo  =1320  44';  ooP: 

00  P  <x>  »  142«  25' ;  00  P :  w  P  00  =  127«  35' ;  Verhallniss  d«r 
Axen  a :  b :  c  -=  0,3366 : 1 : 0,7(596. 

Die  Krystalle  schmelzen  in  der  Wärme  in  ihrem  Krystallwasser. 
Beim  schnellen  Krystallisiren  wird  das  Salz  gewöhnlich  in  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  erhalten. 

ß)  Sauren  Salz  oder  zweifach  weinsaures  Natron,  Cg  H5  Na  O^s 
-}-  2  Aq.  Wenn  man  zu  der  warmen  Lösung  des  neutrajen  Salzes 
Vs  Th.  Weinsäure  setzt,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  Krystalle  des 
sauren  Salzes  ab.  Dieselben  lösen  sich  in  9Th.  kaltem  Wasser  und 
in  1,8  Th.  siedendem  Wasser;  sie  sind  unlöslich  in  Alkohol. 


t)  De  la  Pr0TOflttye,  a.  a.  0.;  Bsrnkardi,  a.  a.  0, 
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Das  zweifach  weinsaurc  Natron  I^sst  sich  nur  schwierig  in  schö- 
nen Krystallen  erhalten.  Wenn  man  einen  Tropfen  der  warmen 
Lösung  dieses  Salzes  unter  dem  Mikroskop  krystallisiren  lässt,  so 
sieht  man  kleine  deutliche  Krystalle  von  der  Form  gerader  rhombi- 
scher Prismen  00  P  mit  Zuschärfungen^  welche  durch  die  hemiädri- 

sehen  Flächen  ^  gebildet  sind. 

Weinsaures  Natron-Ammoniak,  CgH^NaCN H4) 0|s 
-|-  8  Aq.  Man  erhält  es  durch  Sattigen  von  zweifach  weinsaui*em 
Ammoniak  mit  kohlensaurem  Natron.  Die  oft  ziemlich  grossen  Kry- 
stalle, die  man  durch  Abdampfen  der  Lösung  erhält,  gehören  dem 
rhombischen  Systeme  an  und  sind  mit  dem  weinsauren  Kali-Natron 

isomorph.   Gewöhnliche  Gombination  00  P.  00  P2.  oo  P  oo.  oo  P  oo. 

P  Qo.  OP.     Neigung  der  Flächen  00  P:  oo  P,  im  makrodiagonalen 

Hauptschnilte  =  8P28';  00  P  00  :  oo  P2,  in  diesem  Hauptschnitte 

=  450  10';   P  Qc  :  P  QO  im  basischen  Hauptschnitte  =  51^  0'. 
VerhäUniss  der  Axen^   Brachydiagonale  a  :  Makrodiagonale  b  :  Haupt- 

axe :  c  =  0,8592  : 1 :  0,4378.     Die  Krystalle  zeigen  die  hemiödri- 

P 

sehen  Flächen  y.     Drehungsvermögen  :  (a)  j  =*  -(-  26<>. 

Weinsaures  Kali-Natron,  GgHiNaK O^ -|- 8 Aq.  Diese 
seit  langer  Zeit  unter  dem  Namen  Seignettesal^  (dieser  Name 
rührt  von  einem  Apotheker  zu  Rochelle  her,  der  das  weinsaure  Kali- 
Natron  im  Jahre  1672  entdeckte)  bekannte  Verbindung*)  wird  durch 
Sättigen  von  zweifach  weinsaurem  Kali  mit  kohlensaurem  Natron  er- 
halten. Man  erhitzt  12  Tb.  Wasser  bis  zum  Sieden  und  setzt  nach 
und  nach  4  Th.  Gremor  tartari  und  ungefähr  3  Tb.  krystallisirtes, 
kohlensaures  Natron  hinzu.  Nachdem  alles  hinzugesetzt  ist,  prüft 
man  die  Flüssigkeit,  die  schwach  alkalisch  sein  muss,  und  concen- 
trirt  sie  durch  Abdampfen.  Die  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten 
schöne  Krystalle  von  Seignettesalz  ab ;  die  Mutterlaugen  liefern  neue 
Mengen;  es  kommt  aber« ein  Zeitpunkt,  wo  sie  nur  noch  Nadeln  von 
weinsaurem  Natron  absetzen ;  in  diesem  Falle  muss  man  diese  Kry- 


1)  Kopp,  Einlcit.  in  die Krystallographie  p.  265;  siehe  ferner  Brooke,  Ann. 
of  Pbilos.  XXi.  p.  251;  Bernbardi,  Trommsdorff*s  neaes  Journ,  Vli.  p.  2,  55. 
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sttDe  wieder  in  Wasser  losen  und  eine  hinlängliche  Menge  von  wein- 
saurem Kali  hinzusetzen,  um  diesen  Ueberschuss  des  Natronsalzes 
zu  sättigen ;  die  Losung  liefert  alsdann  neue  Mengen  von  Seignette- 
sak.     £8  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Die  oft  sehr  grossen  Krystalle  des  Seignettesalzes  gehören  dem 
riiombißchen  Systeme  an.     Gewohnliche  Combination  oo  P.  od  P2. 

«^  w  w  w 

00  P  00.  OD  P  00.  2  P  00.  P  00.  OP.     Neigung  der  Flächen  oo  P: 

OD  P  im  makrodiagonalen  Hauptscbnitte  =  19^  30' ;  oo  P2 :  oo  P2 

in  diesem  Hauptschnitte  =  45<>  10' ;  2  P  oo  :  2  P  oo  im  basischen 
Hauptschnitte  =  82®  20'.  Verhältniss  der  Axen,  Brachydiagonale 
a :  Makrodiagonale  b  :  Hauptaxe  c  =  0,8317 : 1  : 0,4372.    Die  Kry- 

stalle  zeigen  die  hemiädrischeo  Flächen  -^-. 

Weinsaures  Lithion.  Das  R^£ra/0  5a/;9  ist  weiss,  zer- 
fljesslich  und  nicht  krystallisirbar. 

Das  saure  Salz,  CgHsLiO^g  -\-  3  Aq.  bildet  nach  Dulk 
kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Weinsaures  Lithion-Kali,  CgH^LiKOi^  -4~  2  Aq.  wird 
durch  Sättigen  von  Cremor  tartan  mit  kohlensaurem  Lithion  erhal- 
ten; es  bildet  grosse^  in  Wasser  leicht  losliche  Prismen. 

Weinsaures  Lithion-Natron,  CgHiLiNaOia  +  ^^^I' 
ähnelt  dem  vorstehenden  Salze. 

i  588.  Weinsaurer  Baryt.  Das  neutrale  Salz^  C^Hi 
Ba^Ois  (im  leeren  Räume)  täWi  in  weissen  Flocken,  die  beim  Stehen- 
lassen krystallinisch  werden,  wenn  man  weinsaures  Kali  mit  Chlor- 
baryum  mischt.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Weinsäure 
zu  Barytwasser.  Der  Niederschlag  lOst  sich  in  ttberschOssiger  Wein- 
säure nicht  auf. 

Weinsaures  Baryt-Kali,  C« H4 Ba K O^^ -f  2  Aq. . bildet 
sieb  als  pulvriger,  in  Wasser  sehr  wenig  loslicher  Niederschlag,  wenn 
man  eine  Losung  von  zweifach  weinsaurem  Kali  mit  Barytwasser 
abdampft. 

Weinsaares  Baryt-Natron,  C^HiBaNaOis  -f-  2  Aq. 
wird  durch  Mischen  einer  Losupg  von  Seignettesalz  mit  einer  Lo- 
sung von  Chlorbaryum  erhalten;  sind  die  Flüssigkeiten  verdünnt, 
so  setzt  sich  die  Verbindung  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  ab.     Sie 
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ist  wenig  iMlieh  in  Wasser,  loslicher  in  eioer  wXssrigeo  L^svng  ven 
SeigDeUesaiz. 

Weinsaurer  StroDtiao.  Das  neutrale  Salx,  CgHiSr^Oi^ 
4-8  Aq.  setzt  sich  in  roonoklinosdriscben  Prismen  ab  ^)  C  0  P :  oo  P««» 
92<»  35';  QO  P :  oe>  P  <»  125<»  200,  wenn  man  in  der  Kalte  weinsau- 
res Kali  mit  salpetersaurem  Strontian  mischt.  Das  Salz  lost  sich  in 
147Th.  Wasser  vonl6<^;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  einer  Salmiak- 
lOaung  auf. 

Weinsäure  treibt  Strontianwaaser ;  durch  überechOssige  Saure 
verschwindet  die  Trübung.  Mit  Weinsflure  neutralisirtes  Stronlian- 
wasser  giebt  beim  Abdampfen  Krystalle.  Neutrales  weinsaures  Kali 
gieht  mit  Chlorstronlium  weisse  Flocken ,  die  nach  einigen  Augen- 
blicken krystalliniscb  werden;  mit  salpetersaurem  Strontian  bildet  sicli 
nur  ein  geringer  Niederschlag ,  der  sich  in  gelinder  Wflrme  auflöst 
und  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallen  absetzt. 

Das  weinsaure  Strontian-Kali,  C8H4SrKOi3  -|-  2  Aq. 
wird  wie  die  entsprechende  Barytverbindung  dargestellt. 

Das  weinsaure  Strontian- Natron»  C« H4 Sr Na O^^ (nach 
dem  Trocknen)  wird  als  gummiartige,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Masse  erhalten ,  wenn  man  Strontianwaaser  mit  zweifach  weinsaurem 
Natron  sflttigt  und  die  Flüssigkeit  abdampft. 

Wenn  man  in  der  Kfllte  zu  einer  Lösung  von  weinsaurem  Stron- 
tian Aetzkali  oder  Aelznatron  setzt ,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
die  in  der  Wärme  gerinnt;  der  Niederschlag  verschwindet  von  Neuem 
beim  Erkalten,  vorausgesetzt,  dass  die  Substanz  nicht  zu  lange  erhitzt 
wurde  (Osann). 

Weinsaurer  Kalk,  ä)  Neutrales  SaU^  G«H4Ca90|s 
-|-  8  Aq.  Dieses  Salz  findet  sich  in  vielen  Pflanzen ,  namentlich  in 
dem  Weittstock;  man  beobachtet  es  zuweilen  in  kleinen  Krystallen 
in  dem  Weinstein ,  der  sich  in  dem  Saft,  der  Trauben  absetzt.  Beim 
Mischen  von  weinsaurem  Kali  mit  einer  Lösung  von  Cblorcaicium 
Mit  es  als  weisses ,  krystallinisches  Pulver  nieder ;  sind  die  Flüssig- 
keiten sehr  verdünnt ,  so  bildet  sich  der  Niederschlag  erst  nach  eini- 
ger Zeit.  Die  Weinsäure  giebt  mit  Kalkwasser  reichliche  weisse 
Floeken ,  die  nach  einiger  Zeit  krystalliniscb  werden ;  der  Nieder- 
schlag lost  sich  in  ttberachttssiger  Weinsäure  wieder  auf. 


I)  Tasobsmacksr,  Phitef.  Mafaz.  III.  p.  M. 
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ABflöftwig  selzt  in  der.  Rübe  Krystalle  von  neutniem  weinsaurem 
Kalk  ab. 

Es  erscheint  in  kleinen  harlt'n  glänzenden  graden  rhonibiscben 
Prismen  00  PdurebOkta«derflachenP  beendet  (00  P:  (X)P«««97^30'; 
P:P  -«  122«  150  (Pasteur).  Es  ist  sebr  wenig  lOslicb  in  kaltein 
Wasser  und  etwas  loslicher  in  riedendem.  in  MineraLsi(uren,  Essig* 
säure  und  zweifach  weinsaurem  Kali  ist  es  leicht  lodicb*  Die  Auf- 
lösung des  Salzes  wird  nicht  sogleich  durch  Ammoniak  gefällt,  wann 
die  Flüssigkeiten  nicht  sebr  concentriit  sind;  das  Gemenge  setzt  aber 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  neutralem  weinsaurem  Kalk  ab. 

Wenn  man  Cblorcalcium  mit  neutralem  weinsauren  Kalk  fällt, 
so  lost  sich  der  so  erzeugte  flockige  Niederschlag  in  Salmiak  auf; 
ist  die  Litoung  etwas  conccntrirt,  so  setzt  sie  Krystalle  von  weinsau« 
rem  Kalk  ab. 

Bei  der  Fabrikation  der  Weinsäure  aus  rohem  Weinstein ,  ge- 
sebleht  es  zuweilen  während  des  Sommers,  dass  der  weinsaure  Kalk, 
der  noch  gahrungsfähige  Stoffe  enthält,  plötzlich  zu  gXhren  beginnt 
und  sieb  nach  kurzer  Zeit  in  eine  Saure  umwandelt,  die  man. lange 
für  Essigsaure  gehalten  hat.  NöllnerO  sättigte  das  Product  mit 
Bleioxyd,  und  erhielt  sohOne  Oktaeder,  die  er  in  Folge  eines  gründe 
liehen  Studiums  als  das  Salz  einer  eigentliünilichen ,  von  der  Essige 
saure  veradriedenen  Saure  betrachtete  und  PseudO">E86]gsaure 
nannle.  In  dem  Jahresbericht  für  1813  p.  132  fand  aich  Berzelius 
veranlasst,  die  Sfiure  NöUner's  als  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und 
Bttttersäure  sU  betrachten.  Nollner  hatte  jedoch  ein  in  Oktaedern 
krystallisirendes  Bleisalz,  ein  gleichfalls  oktaädrisches  Natronsalz  und 
ein  in  Warzen  krystallisirendes  Magnesiasalz ,  also  Krystallformen 
erhalten,  weiche  sich  nicht  bei  den  entsprechenden  Salzen  der  Essig«* 
säure  und  Buttersäure  wiederfinden.  Nickis  ^)  nahm  die  Unter* 
auehung  von  Neuem  auf  und  ermittelte  die  Zusammensetzung  der 
durch Gährong  des  weinsauren  Kalkes  erhaltenen  Säure;  er  fand  diese 
Säure  der  Propionsäure  C«  Hg  O4  gleich  zusammengesetzt ;  da  er  aber 
boobaditet  zu  haben  meinte ,  dass  die  fragliehe  Säure  Neigung  habe, 
in  Essigsäure  und  Buttersäure  zu  zerfallen,  so  gab  ihr  Nick- 
Ua  den  Namen  Butteressigsäure.      Dumas,    Malaguli  und 


1)  NöUner,  Ana.  d«r  Cham.  m.  PlianD.  XXXVIII.  f.  899. 
3)NickUt,ibtd.  LXI.  p.  343. 
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Leblanc  0  erkannten  endlich  die  Identität  der  nus  Aethylcyandr 
dargestellten  Propionsllure  mit  der  durch  Gehrung  von  wcinsaurem 
Kalk  erhaltenen  Säure. 

ß)  Saures  Salx  oder  zweifach  weinsaurer  Kalk ,  Cg  H5  Ca  0^2 
(krystallisirt).  Es  scheint  in  den  Früchten  von  Rhu3  typhinum  vor- 
zakommen  3).  Man  erhält  es  nach  Pulk,  indem  man  Weinsäure  zu 
Kalkwasser  setzt ,  bis  sich  der  Niederschlag  wieder  aufgelöst  hat ; 
wenn  man  die  Flüssigkeit  stehen  lässt,  so  setzen  sich  Krystalle  von 
neutralem  Weinsäuren  Kalk  ab;  wenn  man  aber  eindampft,  so  bilden 
sich  rhombische  Okta($der  des  sauren  Salzes  (Winkel  der  scharfen 
Endkanten  des  Oktaeders  =  82^50^;  Winkel  der  stumpfen  Eud- 
kanten,  welche  abgestumpft  sind  =  153^  ungefaihr).  Die  Krystalle 
sind  durchsichtig,  rOthen  l.akmus,  sind  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  siedepdem. 

Weinsaurer  Kali-Kalk  scheint  durch  freiwillige  Verdun- 
stung eines  Gemenges  von  Cremor  tartari  mit  Kalkwasser  erhalten 
werden  zu  können. 

Der  weinsaure  Kalk  löst  sich  bei  gelindem  Erhitzen  in  Aetzkali 
auf;  aus  der  gesättigten  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  einTheil 
des  weinsauren  Kalkes  ausgefüllt.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  dicke,  kleisterähnliche 
Masse.     Beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  von  Neuem  hell. 

Wenn  man  weinsauren  Kalk  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
weinsauren  Kali  kocht,  so  löst  sich  das  Kalksalz  auf;  wenn  man  die 
Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  abdampft ,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  eine  Hasse  von  Nadeln. 

Weinsaurer  Natron-Kalk  wird  in  Flocken  gefüllt,  wenn 
man  eine  Lösung  des  Seignettesalzes  mit  Ghlorcaicium  mischt.  Sind 
die  Lösungen  verdünnt,  so  erscheint  der  Niederschlag  erst  nach 
einiger  Zeit  in  kleinen  Nadeln,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leichter 
im  überschüssigen  Seignettesalz  und  noch  leichter  in  Ghlorcaicium 
lösen. 

Aetznatron  verhält  sich  gegen  weinsauren  Kalk  genau  wie  Kali. 

S  589.  Weinsaure  Magnesia,  d).  Neutrales  Salz, 
G8H4MgsOi3  -j"  ^  M-      Wenn   man  eine  verdünnte  Lösung  von 


1)  Dumas,  Malagoti,  Leblaoc,  Compt.  rend.  XXV.  p.  78i. 

2)  Jolin,  Gbem.  Schriften  1811 III.  p.  174. 
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Weinsäure  mit  überschüssiger  kohlensaurer  Magnesia  digerirt  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  abdampft,  so  erhält  man  Krystallkrusten  von 
neutraler  weinsaurer  Magnesia.  Dieses  Salz  iQst  sich  in  122  Tb. 
Wasser  von  16*. 

ß)  Saures  Salz  oder  zweifach  weinsaure  Magnesia,  CgHsHgO|a 
(krystallisirt).  Es  bildet  sich  bei  der  vorstehenden  Darstellung  bei 
Anwendung  von  überschüssiger  Weinsäure.  Es  erscheint  in  Krystall- 
krusten, die  sich  in  52  Tb.  Wasser  bei  16^  lösen. 

Wein  saures  Magnesia-Kali,  Cg  H4  Mg  K  0|a -f- 8  Aq. 
wird  durch  Sieden  von  Cremor  tartarj  mit  Wasser  und  überschüssiger 
kohlensaurer  Magnesia  erhalten ;  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen 
sieh  Krystalie  der  Verbindung  ab.  Die  Mutterlauge  giebt  beim  Ab- 
dampfen eine  gummiartige  Masse. 

Weinsaures  Magnesia-Natron,  CgH^MgNaOis-j-lOAq. 
setzt  sich  in  monoklino^drischen  Säulen  ab  (od  P:  oo  P  s=:  129<^; 
OP:ooPqo  =103^J,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Seignettesalz 
mit  Chlorcaicium  abdampft. 

WeinsaureThonerde.  Gummiartige,  nicht zerfliessliche, 
in  Wasser  leicht  lüslicbe  Masse ,  die  sich  schon  fertig  gebildet  im 
Ljfcopodium  clavatum  findet. 

Weder  die  weinsaure  Thonerde,  noch  andere  mit  Weinsäure 
versetzte  Tbonerdesalze  werden  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alka- 
lien geßillt. 

Eine  Lösung  von  neutralem  weinsauren  Kalk  löst  in  der  Wärme 
viel  Thonerde  auf,  ohne  alkalisch  zu  werden;  auf  Zusatz  von  Alkohol 
scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  Olarlige  Tröpfchen  aus,  deren 
wassrige  Lösung  beim  Verdunsten  zu  einer  gummiarligen  Masse  ein- 
trocknet, welche  Kali  und  Thonerde  enthält.  Das  zweifach  weinsaure 
Kali  löst  ebenfalls  Thonerde  auf  und  giebt  eine  amorphe  Masse,  weiche 
durch  Alkalien  nicht  geföllt  wird. 

$590.  Weinsaures  Zinkoxyd.  Wenn  man  in  der  Wärme 
concentrirte  Lösungen  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  neutralem 
weinsauren  Kali  mit  einander  mischt,  so  erhält  man  ein  gelblich 
weisses  krystaliinisches  Pulver;  wenn  man  dieselben  Lösungen  aber 
mit  Wasser  verdünnt,  in  der  Kälte  mit  einander  mischt,  so  bilden  sich 
nach  und  nach  kleine  Krystalie*  Dieses  Salz  ist  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  und  warmem  Wasser.  Es  löst  sich  leicht  in  der  KäHe  in 
Kali  und  Natron. 


so 

Wenn  0Nin  nreilach  weinsaares  Kali  mit  dbcrsöliOsaigetii  Zink 
oder  Zinicoxytl  digerirl,  s&  erhält  man  eine  Lösung ,  aus  welcber 
sich  ein  weisses  Palver  absetzt,  das  ku  einer  gutnoiiartigeii  Maaae 
eintrocknet. 

Weinsanres  Kadmiam.  WeUige,  in  Wasser  Icanoi  kssliche 
Nadeln. 

Weinsanres  Nickeloxydul.  Wenn  man  eine  siedende 
Losung  von  Weinsflure  mit  Nickeioxydulhydrat  oder  kohlensaurem 
Nickeloxydul  Agerirt,  so  föUt  ein  krystaliinisches,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Pulver  nieder. 

Die  But  Weinsflure  versetzten  Nickeloxydulsalze  werden  weder 
durch  atzende«  noch  durch  kohlensaure  Alkalien  gefilHt.  Wenn  man 
kohlensaures  Nickeloxydui  mit  einer  Lösnng  von  zweifach  weinsaurem 
Kali  koebl,  so  erhäK  man  einie  gummiartige,  nicht  krystallisirbere,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Das  weiuQaure  Nickeloixydul  löst  sieh  in  der  Wflrme  leicht  in 
Aetzkali  und  Aetznatron ,  'so  wie  in  koblensavrem  Natron  auf;  die 
Auflösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kleieterflhnlichen  Masse. 

Weinsaares  Kebaltoxydnl.  Eif»  rolhes  krystalüsirbares 
Salz.  Die  mit  Weinsflure  versetzten  Kobattoxydolsalze  werden 
darch  fltaende  und  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefüllt. 

Weinsanres  Kobaltoxydul-Kali  bildet  grosse  rhon»- 
bische  Krystalle. 

Weinsaures  Kupferoxyd,  Cg H4 Cuj 0^9 -|^  6  Aq«  Ein 
hellgrünes  krystaliinisches  Pulver,  das  sich  beim  Vermischen  einer 
Lösung  veci  neutralem  weinsauren  Kali  mit  schwefelsaurem  oder 
salpetersaurem  Kopferoxyd  bildet.  Das  Satz  löst  sich  in  1715  Tb. 
kaltem  und  in  310  Tb.  siedendem  Wasser.  Es  löst  sich  in  derKfllte 
in  Salpetersflure ;  es  ist  aber  unlöslich  in  Weinsflure. 

Weinsäuren  Kupferoxyd-Kali  erscheint  in  blauen  Kry- 
stallen,  wenn  man  refnes  oder  kohlensaures  Kupferoxyd  mit  zweifach 
weinsaurem  Kali  erhitzt.  Das  weinsaure  Kupferoxyd  löst  sich  in 
Aetzkali  zu  einer  dunkelbt'aunen  Flüssigkeit  auf.  Mit  Weinsflure 
versetzte  Kupferoxydsalze  werde»  diu*ch  Alkalien  nicht  geCsdlt« 

Basisch  weinsaures  Kupferoxyd-Natri^n,  C^HiNa 
CuOtst  3  CuO  4"  7  Alf.  (?)  wird  durch  Auflösen  von  weinsnoreni 
Kupieroxyd  in  einer  Lösung  von  kohlei»sam*em  Natron  ni  der  Siede^ 
hitze  erhalten ;  aus  der  blauen  Flüssigkeit  setzen  sich  beios  Abdampfen 


81 

kltioe  waneDförmig  groppirte  Tafeln  ab,  die  sieb  sehrjeiobt  in  Was- 
ser loseo.  Wean  man  das  Sieden  der  FlUaaiglieit  so  lange  forleeUt, 
80  seblflgt  sich  Kopferoxydnl  nieder. 

t69t.  Weinsäure»  Eisen,  a)  Eisenoxydulstdze.  Wenn 
man  Weinsäure  zu  einer  concenlrirlen  Losung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydnl  setzt;  so  bildet  sieb  besonders  in  derWflrme  eki weisses 
krystallinisches  Pulver  von  weinsaurem  Eisenoxydul. 

Beim  Misoben  einer  Lösung  von  scbwefelsaurem  Etsenoxjdul 
mit  einor  Losong  von  neutralem  weinsaiirem  Kali ,  bildet  sich  ein 
blasagrUner  Niederschlag  ^  der  sieb  leicht  in  tftsenden  Alkalien  zu 
einer  Plossigkeit  auftest,  die  sieb  an  der  Luft  schnell  oxydirt. 

Eine  Auflösung  von  Weinsflore  löst  Eisen  unter  Wasserstoflent- 
wickelong  auf,  und  es  bildet  sich  ein  weisses,  in  Wasser  wenig  lOs- 
licbes  Pulver  von  weiosaurem  Eisenoxydul. 

Wenn  man  bei  Abschluss  der  Luft,  Eisenfeile  nrit  Wasser  und 
iwei&cb  weinsaurem  Kali  digerirt,  so  erbSH  man  grOnKch  gelbe 
Nadeln ,  die  aosammenziebend  schmecken  und  steh  in  Wasser  nur 
wenig  lOseo«  Dieses  Safe  wird  weder  dorcb  ataende,  noch  dorch 
kohlensaure  Alkalien  geMt. 

ß)  BisenMpydsalMe.  Weinsäure  lost  frisch  geMItes  Bisenoxyd- 
hydrat  aof;  wenn  man  die  Loeong  kocht,  so  entwickelt  sich  Koblen- 
sflop.  Weno  man  die  Lösung  unter  SO®  verdampft,  so  erhalt  man  eine 
amorphe  Hasse ,  welche  weinsanres  Eiaenoxyd  zo  sein  scheint.  Die 
Aofiösung  dieses  Safees  wird  durch  Alkalien  nicht  gefitllt« 

Weinsanres  Eisenoxyd- Ammoniak,  CgHi  (Fe^  (^) 
(NH4)Oi3  -f-  i  und  5  Aq.  wird  erhalten,  indem  man  frisch  gefillKes 
Eisenoxydbydrat  in  einer  Lösung  von  zweifach  weiosaurem  Ammoniak 
auflöst.  Die  duskelbraone  Löeong  giebt  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
bade gi'anatrothe  BISttchen.  Dieses  Salz  brancbt  zu  seiner  Lösung 
etwas  mehr  als  1  Tb.  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  Sieden  nicht 
verändert ;  sie  wird  durch  Alkohol  gefällt. 

Weinsaures  Eisenoxyd-Kali,  Cg H4 (Fe, O^) K 0|t  (bei 
100*)  bHdel  grösstentbeils  die  Stahl  weinsteinkugeln  {Globuli  mar^ 
tialei)  der  Pharmaceuten. 

Zu  einer  Darstellung  dfgerirt  man  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat 
mit  einer  Auflösung  von  zweifach  weinsaurem  Kali ;  man  bringt  die 
Masse  auf  ein  Filter  ond  concentrirt  sie  bei  gelinder  Wärme.  Man 
erbalt  so  schwarzbraune  Blflttchen ,  die  das  Licht  mit  scfaöorotber 
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Farbe  durchfallen  lassen.  Dieses  Salz  sersetzt  sich  schon  bei  150<> 
unter  Abgabe  von  Wasser  und  Kohlensäure.  Säuren  fallen  daraus 
ein  basisches  Salz ,  das  sich  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  wieder 
auflost.      Seine    Zusammensetzung    ist    der    des    Brechweinsleins 

analog  0* 

Weinsaures  HanganoxyduL      Mit  Weinsäure  versetzte 

Manganoxydulsalze  werden  durch  Alkalien  nicht  geföllt.  Wenn  man 
Manganchlorür  mit  einer  Lösung  von  neutralem  weinsauren  Kali  in 
der  Wärme  mischt,  so  scheidet  sich  zuerst  zweifach  weinsaures  Kali, 
sodann  weinsaures  Manganoxydul  in  kleinen  farblosen  Krystallen  ah, 
die  durch  siedendes  Wasser  in  ein  losliches  saures  und  in  ein  unlös- 
liches basisches  Salz  zersetzt  werden. 

Wenn  man  kohlensaures  Hanganoxydul  in  zweifach  weinsaurem 
Kali  auflöst,  so  erhält  man  ein  leicht  lösiiehes,  schwierig  in  Krystallen 
zu  erhaltendes  Salz. 

$592.  Weinsaure  Borsäure 3).  Die  Verbindungen  der 
Weinsäure  mit  der  Borsäure  scheinen  dem  Bernstein  analog  zusam- 
mengesetzt zu  sein ;  die  Gruppe  (B^  O3)  scheint  darin  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  oder  Metalis  zu  vertreten. 

Wenn  man  Weinsäure  und  Borsäure  mit  einander  fein  reibt,  so 
erhält  man  ein  Gemisch,  das  eine  bestimmte  Verbindung  zu  enthalten 
scheint,  da  es  an  der  Luft  zerfliesst,  während  die  beiden  darin  enthal- 
tenen Säuren  fOr  sich  diese  Eigenschaft  nicht  besitzen.  Die  Borsäure 
löst  sich  auch  besser  in  Wasser,  das  Weinsäure  enthält,  als  in  reinem 
Wasser;  die  Borsäure  setzt  sich  jedoch  beim  Abdampfen  der  Lösung 
daraus  von  Neuem  ab. 

Weinsaures  Borsäure-Kali,^  Boraxweinstein,  Cremor 
tartari  solubillsy  Tartarum  boraxatus  Pharmacop.  Gallic,  Cg  H4 
(BgOg)KO|9  (bei  100<^).     Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem 


1)  Souhciran  und  Capitaine,  Journ.  de  Pharm.  XXV.  p.  737;  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  XXXIV.  p.  204;  Journ.  f.  prakl.  Chem.  XIX.  p.  435. 

2)  Mey  rac,  Journ.  de  Pharm. KI.  p.  8;  Soubeiran,  ibid.  399;  XI.  p. 860; 
XXV.  p.  241;  Soubeiran  und  Capitaine,  ibid.  XXV.  p.  741 ;  a.  a.  0.;  Duflos, 
Seh weigger's  Journ.  LXIV.  p.  333;  Vogel,  Journ  de  Pharm.  III. p.  1 ;  Robiqoet, 
ibid.  (3)  XXI.  p.  197;  Wackenroder,  Archiv  der  Pharm.  (2)  LVIII.  p.  4; 
Witts  lein,  Reperlor.  f.  Pharm.  (3)  VI.  p.  1  u.  177. 

Ueber  die  optischen  Eigenschaften  der  Weinsäuren  Borsäure  siebe  ßiot,  Ann. 
de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XI.  p.  82. 
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man  1  Tb.  Borsäure ,  2  Th.  Cremor  tartari  und  24  Th.  Wasser  zur 
Trockne  abdampft  und  den  Rückstand  zur  Eulfernang  der  überscbüssi- 
gen  Borsäure  mit  Alkohol  auszieht. 

Sie  erscheint  als  weisse,  nicht  krystallinische,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  unlösliche  Masse.  Mineralsäaren  fallen  aus  ihrer  Losung 
weder  Borsaure,  noch  zweifach  weinsaures  Kali.  Bei  280^  verliert 
sie  2  At.  Wasser,  und  zeigt  dann  die  Zusammensetzung  CgHsCBsO^) 
KO|o.  welche  der  wasserfreien  Weinsäure  entsp/icht;  sie  verhält  sich 
in  dieser  Beziehung  wie  der  Brech Weinstein. 

Wenn  man  1  Tb.  Borsäure  und  12  Th.  Cremor  tartari  mit  viel 
W^asser  mehrere  Stunden  lang  kocht,  den  Absatz  von  Cremor  tartari 
nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  entfernt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdunstet,  den  Rückstand  fn  etwas  Wasser  löst,  den  neuentstandenen 
Absatz  von  Cremor  tartari  entfernl,  diese  Operationen  wiederholt,  bis 
sich  kein  Cremor  tartari  mehr  abscheidet,  und  endlich  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt,  so  erhält  man  ein  Salz,  das  11,4  Proc.  Bor- 
säure (B^Os)  enthält,  und  eine  Verbindung  von  weinsaurem  Bor- 
sSure-Kali  mit  Cremor  tartari  2  CgH|(B2  0a)K0is,  CgH^KOis  zu 
sein  scheint. 

Weinsaures  Borsäure  -  Natron  scheint  wie  das  vor- 
stehende Salz  dargestellt  werden  zu  können.  Das  zweifach  borsaure 
Natron  giebt  mit  Borax  sowie  mit  borsaurem  Ammoniak  ein  gummi- 
artiges zerfliessliches  Salz. 

Wenn  man  1  Th.  Borax  und  3  Th.  Cremor  tartari  auflöst  und 
die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  so  erhält  man  ein  gnmniiarliges 
zerfliessliches  Salz,  welches  nach  Dnflos  und  Vogel  die  Formel 
2  Cg  «4  (Bg  O2)  K  Oia ,  C8H4(Bs02)NaO,3  +  12  Aq.  hal.  Diese 
Verbindung  ist  der  Tartarus  boraxatus  der  deutschen  Pharma- 
copöen. 

Weinsauren  Borsäure-Kalk  erhält  man  nach  Wittstein 
in  Verbindung  mit  weinsaurem  Kalk^  wenn  man  mit  Chlorcaicium 
eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  Cremor  tartari  solubUü 

eiiit. 

S.  593.  Weinsaures  Chromoxyd ^).  Chromoxydhydrat 
löst  sich  leicht  in  Weinsäure  zu  einer  im  reflectirten  Lichte  duukel- 


1)  Berlin,    Berzelios'   Chemie;    Malaguti,   Compt.    rend.  XVI.  p.  457; 

LoeTel,  ibid.  XVI.  p.  862. 

Gerhardt,  Chenie.  II.  3 
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grünen ,  im  durcbgehepden  Liebte  violetten  Lösung.  Diese  Losung 
wird  durch  Alkalien  nicht  gefüllt  und  trocknet  zu  einer  violetten  Salz- 
masse  aus,  welche  neutrales  Chromoxyd  zu  sein  scheint. 

Weinsaures  Chroniozyd-Kali  bildet  sich  beim  Mengen 
von  Weinsäure  mit  zweifach  chromsaurem  Kali.  Die  dabei  stattr 
findende  Reaction  ist  complicirt.  Berlin  setzt  gepulverte  Wein- 
säure in  kleinen  Portionen  zu  einer  wässrigen  warmen  Losung  von 
zweifach  chromsaurem  Kali  und  fährt  mit  dem  Zusätze  fort,  so  lange 
als  sich  noch  Kohlensäure  entwickelt.  Ueberschüssige  Weinsaure 
würde  Cremor  tartari  fällen.  Die  dunkelgrüne  Lösung  giebt  heim 
Verdunsten  eine  glasähnliche  Masse ,  die  sich  in  Wasser  leicht  l09t 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Weingeist  gefällt  wird.  Dieses  Product 
enthält  nach  Malaguti  C«  H4  (Cr^  O^)  K  Oia  -|~  "^  ^4-  ^"^  glühenden 
Kohlen  verbreitet  dieses  Salz  den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker 
ebenso  wie  die  übrigen  weinsauren  Salze  0*  Aus  der  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  neutralem  weinsauren  Kali  gemischten 
Lösung  setzen  sich  dunkelgrüne  Krystallkörner  ab  (welche  1  At.  Kali 
auf  3  At.  Chromoxyd  enthalten). 

Wenn  man  weinsaures  Chromoxyd-Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
mischt^  so  bildet  sich  ein  grünlich  blauer  Niederschlag,  der  nachdem 
Zersetzen  mitSchwefelwasserstoiTein  weinsaures  Chromoxyd  (Chrom- 
Weinsäure)  giebt,  dessen  Zusammensetzung  der  des  vorsiehenden  Salzes 
zu  entsprechen  scheint  und  wahrscheinlich  durch  Cg  H5  (Cr^  Og)  Oi^ 
ausgedrückt  werden  kann. 

Berlin  konnte  beim  Behandein  von  Chromoxydhydrat  mit  einer 
wässrigen  Lösung  von  Cremor  tartari  kein  weinsaures  Chromoxyd 
erhalten. 

S  Ö94.  Weinsaures  Uranoxyd,  a)  Basisches  Uran- 
oxydulsalx,  CgHiüaOa,  U  0 -f  Aq.  (bei  100«).  Die  Weinsäure 
giebt  mit  Uranchlorür  einen  reichlichen  graugrünen  Niederschlag. 
Das  lufltrockne  Salz  verliert  bei  100^  11,76  Proc.  Wasser.  Es  ist 
löslich  in  Salzsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt.  Wenn  man  zu  der  salzsauren  Lösung  Weinsäure  setzt,  so 
wird  durch  Ammoniak  die  Flüssigkeit  nur  gelbbraun  gefärbt,  aber 


1)  Nach  dieser  Zusammensetzung  scheint  es ,  als  ob  das  Chrom  eben  so  wie  das 
Uran  und  Antimon  Salze  bilden  könne,  in  welchen  eine.  Atomengruppe  (Cr^  0^  Ghro- 
myl)  den  Wasserstoff  ersetzt. 
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Dicht  geteilt.  Der  Niederschlag  ist  in  Weinsäure  etwas  toslicb ;  die 
Lösung  ist  nicht  krystallisirbar  und  wird  durch  Alkalien  nicht  gejäUt. 
Er  lost  sich  gleichfalis  in  zweifach  weinsaurem  Kali;  die  dunkel- 
braune Losung  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  amorphe 
Masse. 

ß)  Uranoxyd  (üranyl)  salz ,  Cg  H4  (üj  Oa)^  0^  +  2  Aq.  und 
8  Aq.  Die  gelbe  Lösung  des  Uranoxydes  in  Weinsäure  giebt  beim 
Abdampfen  Krystalle  mit  2  At.  Wasser ;  und  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten im  leeren  Räume  Krystalle  mit  8  At.  Wasser.  Diese  letzte- 
ren rerlieren  bei  150®  6  At.  Wasser.  Bei  weiterem  Erhitzen  bis  auf 
200*'  verliert  das  Salz  kein  Wasser  mebr^). 

Die  Dranoxydsalze  werden  durch  Alkalien  gefällt,  selbst  wenn 
sie  vorher  mit  Weinsäure  versetzt  worden  sind.  (H.  Rose.) 

Weinsaures  Wismuthoxyd,  G8H4  bigOui  -f-  ^  ^4*  "*" 
3  CgHiOtof  2  BiOs  -f-  1^  Aq.  Wenn  man  zu  einer  mittelstarken 
Lösung  von  5  Tb.  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  eine  concentrirte 
und  warme  Losung  von  4  Tb.  Weinsäure  setzt,  so  bleibt  das  Gemisch 
anfangs  klar;  beim  Erkalten  scheiden  sich  aber  kleine  glänzende  Kry- 
stalle von  weinsaurem  Wismuthoxyd  aus  >) ,  die  sich  am  Boden  des 
Gelasses  als  weisse  feste  Kruste  absetjEen.  Man  wäscht  die  Kry- 
stalle mit  verdünnter  WeinsäurelOsung.  Durch  Wasser  werden  sie 
zersetzt. 

Das  weinsaure  Wismuthoxyd  scheint  sich  auch  auf  Zusatz  von 
Weinsäure  zu  einer  Lösung  von  Wismuthcblorür  oder  salpetersaurem 
Wismuthoxyd  zu  bilden. 

Wenn  man  weinsaures  Wismuthoxyd  in  der  6 — Sfacben  Menge 
siedendem  Wasser  vertheilt  und  vorsichtig  kleine  Mengen  von  Aetz- 
kali  zusetzt ,  so  bildet  sich  anfönglich  eine  weisse  Trübung ,  die  auf 
Zusatz  grösserer  Mengen  von  Kali  wieder  verschwindet. 

Lässt  man  eine  Auflösung  von  Cremor  tartari  mit  überschüssi- 
gem Wismuthoxyd  sieden ,  so  setzt  die  filtrirte  Flüssigkeit  beim  Ver- 
dunsten ein  krystallinisches,  vollkommen  weisses  Pulver  ab ,  welches 


1)  P^ligot,  ADD.  de  Cbiin.  et  de  Phys.  (3)  XII.  p.  463. 
a)SebDeider(1853),  Poggeod.  Ado.  LXXXVUI.  p.  64;  Journ.  f.  prakt. 
Cbem.  LVIU.  p.  331;  Ada.  der  CfaeiD.  u.  Pharm.  LXXXVIU.  p.  201. 

3» 
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bei  1000  Cg  H^  K  (Bi  O^)  Oj^  entb»U^).     Es  hat  demnach  die  Zusam- 
menselzung  des  bei  200^  getrockneten  Brechweinsteins. 

$595.  Weinsaures  Antimonoxyd.  In  den  Verbindun- 
gen der  Weinsäure  mit  dem  Anlimonoxyd  repräsentirt  die  Gruppe 
SbOj  ein  Aequivalent  Wasserstoff  oder  Metall.  Die  VerbindungeD 
sind  insofern  interessant ,  als  sie  eben  so  wie  die  Weinsäure  in  der 
Wärme  2  At.  Wasser  verlieren  können ;  so  dass  sie  dann  eine  der 
wasserfreien  Weinsäure  analoge  Zusammensetzung  besitzen^).  Man 
hat  demnach : 

Weinsäure  Cg  Hg  Oj^ . 

Neutrales  weinsaures  Antimonoxyd  Cg  H4  (Sb  0^\  O13. 

•Saures  weinsaures  Antimonoxyd  Cg  H5  (Sb O2)  Oi^. 

Brechweinstein  Cg  H4  R  (Sb  Oj)  0|2 . 

Weinsaures  Antimonsilberoxyd  Cg  H4  Ag  (Sb  O2)  Oj^ . 

Wasserfreie  Weinsäure  CgH4  0|o. 

Neutrales  weinsaures  Antimonoxyd  bei  190<*  Cg  H2(Sb  02)2010 • 
Saures  weinsaures  Antimonoxyd  bei  160®       Cg  Hg  (Sb  Oj)  O^q- 
Brech Weinstein  bei  200»  Cg  H,  K  (Sb  O2)  Oio- 

Weinsanres  Antimonoxyd-Silberoxyd  Cg  H2  Ag  (Sb  O2)  O^o- 

a)  Neutrales  Salz^  Cg  H4  (Sb  03)2  O12  -|-  ^  Aq.  Dieses  ist 
nach  Berzelius  der  weisse  körnige  Niederschlag,  der  sich  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Weinsäure  mit  Alkohol  bildet. 
Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  verliert  bei  100<>  die  beiden  Atome 
KrystaHwasser,  und  bei  190®  abermals  2  At.  Wasser,  so  dass  CgH^ 
(Sb  02)2  Oio  zurückbleibt,  welche  Verbindung  der  wasserfreien  Wein- 
säure entspricht. 

fi)  Saures  Salz^  CgH5(Sb02)0|2(?).  Es  scheint  sich  auf 
Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  des  übersauren  Salzes  zu  bil- 
den 3).  Nach  dem  Trocknen  bei  160®  enthält  dieser  Niederschlag 
Cg  Hg  (Sb  O2)  Ojo  und  entspricht  der  wasserfreien  Weinsäure. 

Y)  Uebersaures  Sah^    Cg  H5  (Sb  O2)  0^2 ,   Cg  Hg  0^2 -|- 5  Aq. 


1)  Scbwarzenberg,  Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  LXI.  p.  244. 

2)  Lieb  ig,  Aon.  der  Chem.  und  Pburm.  XXVI.  p.  132;  Berzelius,  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  XIV.  p.  235;  Poggend.  Annal.  XLII.  p.  315;  Dumas  und  Piria, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  V.  p.  353 ;  Ann.  der  Cbem,  u.  Pharm.  XLIV.  p.  66; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  XXVII.  p.  321. 

3)  So  üb  ei  ran  und  Capitaine,  Joum.  de  Pharm.  XXV.  p.  742;  Aon.  der 
Chem.  und  Pharm.  XXXIV.  p.  204;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XIX.  p.  435. 
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Wenn  man  eine  durch  Auflosen  von  Antimonoxyd  in  Weinsflure  erhal- 
tene syrupdicke  Lösung  lange  Zeit  stehen  lässt,  so  erhält  man  nach 
P^ligol^)  weinsaures  Antimonoxyd  in  voluminösen  Krystallen, 
die  von  der  graden  rectangulflren  Säule  deriviren.  Dieses  Salz  ist 
leicht  lösUch  in  Wasser  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft.  Bei  160<^ 
verliert  es  23,1  Proc.  Wasser. 

i)  Doppelsalze. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Ammoniak,  Ammoniak-Brech- 
weinstein, CgHiCSbOj)  (NH4)  0,2  +  Aq.  wird  durch  Sieden  einer 
wassrigen  Lösung  von  zweifach  weinsaurem  Ammoniak  mit  Antimon- 
oxyd erhalten.  Die  filtrirte  Lösung  wird  abgedampft  und  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Die  sich  zuerst  absetzenden  ziem- 
lich grossen  Krystalle  sind  rhombische  Oktaeder.  GewöhnUche 
Kombination  P.2P.OP.ooP.  Neigung  der  Flächen  P:P  = 
101«8';  P:2P  =  165«  27';  P:OP  =  1210  39';  2P:0P  = 
107«  7' ;  OD  P :  0  P  =  90«.  Verhältniss  der  Axen,  Brachydiagonale 
a :  Hakrodiagonale  b :  Hauptaxe  c  =  0,8923 : 1  : 1,0801.  Spaltbar- 
keit parallel  0  P.  Die  Krystalle  sind  oft  hemiedrisch  verzerrt  durch 
Vorherrschen  abwechselnder  Flächen  von  P.  Sie  sind  isomorph  mit 
dem  gewöhnlichen  Brechwemstein ;  sie  sind  aber  im  Wasser  löslicher 
als  der  letztere ;  sie  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  Ammoniak, 
wenn  man  einige  Grade  über  0«  erwärmt. 

Wenn  ein  Theil  der  Lösung  des  Ammoniak-Brechweinsteins  in 
der  mit  dem  gewöhnlichen  Brechweinstein  isomorphen  Form  ange- 
schossen ist,  so  liefert  die  Mutterlauge  oft  noch  stärker  verwitternde 
rhombische  Säulen,  an  den  Seitenkanten  (deren  Winkel  =  127  u.  63«) 
schwach  abgestumpft  und  an  den  Enden  widersinnig  zugescbärft  (Zu- 
schärfungskante  =  85«  30'  Pasten  r). 

Bei  100«  verlieren  die  Krystalle  15,3  Proc.  =  6  At.  Wasser. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali  enthält  CgH4(Sb03) 
K  Oi9  -\-  Aq.  Diese  Verbindung  ist  der  Brechweinstein(  Tar- 
tarus stibiaius  seu  emeticusyj  der  schon  den  altern  Chemikern  be- 
kannt war.  Als  der  Entdecker  des  Brechweinsteins  wird  fast 
allgemein  Hyn sieht  (gegen  1631)  genannt,    obgleich  desselben 


1)  P  ^  1  i  g  0 1 ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XX.  p.  289 ;  Jouro.  f.  prakt.  Cbem. 
XLI.  p.  381. 
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schon  gegen  das  Ende  des  16.  Jahrhunderts  von  Basilins  Valen- 
tin u  s  Erwähnung  geschieht. 

Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  ein  Gemenge  von 
3  Th.  Anlimonoxyd  und  4  Tb.  in  Wasser  vertheilten  Cremor  tartari  eine 
halbe  Stunde  lang  sieden  lässt ,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  ver- 
dampfte Wasser  erneuert.  Das  Gemenge  wird  noch  heiss  filtrirt. 
Der  Brechweinstein  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  in  Rrystallen  ab. 
Man  kann  bei  dieser  Darstellung  das  Antimonoxyd  auch  durch  Antimon- 
oxychlorür  (Algaroth's  Pulver)  oder  durch  Antimonoxysulfuret 
(Antiroonglas,  Vitrum  Antimonü)  ersetzen. 

Der  Ralibrechweinstein  ist  dem  Ammoniakbrechweinstein  voll- 
kouimen  isomorph.     Sein  Rotalionsvermögen  (a);  =  -|-  156<>  2. 

Er  enthält  1  At.  Krystallwasser,  das  er  bei  100^  verliert;  diese 
Entwässerung  findet  zuniTheil  auch  schon  durch  Aussetzen  an  die  Lull 
statt,  wobei  die  Krystalle  undurchsichtig  werden.  Wenn  man  es  bis 
auf  200<^  erhitzt,  so  verliert  es  ein  zweites  Atom  Wasser  und  hat  dann 
die  Zusammensetzung  Gg  II^  (Sb  O2)  K  0|o  9  welche  der  der  wasser- 
freien Weinsäure  entspricht.  Es  bedarf  zu  seiner  Auflösung  14,5  Th. 
kaltes  und  1,9  Th.  siedendes  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  giebt 
mit  Alkohol  einen  krystallinischen  Niederschlag;  sie  rölhet  Lakmus 
und  schmeckt  metallisch  und  ekelerregend. 

Eine  verdünnte  Brechweinsteinlösung  wird  durch  Ammoniak 
kaum  getrübt;  in  einer  concentrirten  Lösung  bewirkt  das  Ammoniak 
besonders  in  der  Wärme  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  von 
Antimonoxyd ,  der  in  überschüssigem  Ammoniak  unlöslich  ist.  Die 
concentrirle  Lösung  wird  durch  Aetzkali  weiss  gefällt ;  der  Niederschlag 
ist  in  überschüssigem  Kali  löslich.  Kohlensaure  Alkalien  föllen  eine 
Brechweinsteinlösung  nach  Und  nach,  und  nur  unvollständig.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  in  Weinsäure  löslich. 

Salzsäure ,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bewirken  in  einer 
Brechweinsteinlösung  weisse  Niederschläge  von  basischen  Antimon- 
salzen ,  welche  im  Ueberschusse  dieser  Säuren ,  so  wie  in  Weinsäure 
löslich  sind. 

Quecksilberchlorid  bewirkt  einen  Niederschlag  von  Quecksilbcr- 
chlorür. 

Schwefelwasserstoff  giebt  einen  orangerothen  Niederschlag  von 
Antimonsulfuret. 
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GailflpfeltiDcUir  fällt  Brech Weinstein  weiss;  sie  trübt  selbst  eine 
TerdOnnte  Lösung  dieses  Salzes. 

Kalk-,  Baryt-,  Strontian-,  Blei- und  Silbersalze  geben  mit  einer 
Lösung  von  Brecbweinstein  weisse  Niederschläge,  die  aus  weinsauren 
Doppelsalzen  bestehen. 

Wenn  man  Brechweinstein  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  erhält 
man  eine  mit  Kohle  gemengte  Legii*ung  von  Kalium  mit  Antimon, 
welche  das  Wasser  unter  Wasserstoßentwickelung  zersetzt.  Dieses 
Gemenge  ist  äusserst  pyrophorisch  und  deshalb  sehr  gefiihrlich,  da  es 
mit  einigen  Tropfen  Wasser  in  Berührung  gebracht,  zu  einer  heftigen 
Detonation  Veranlassung  giebt. 

Der  Brechweinstein  ist  von  heftiger  Einwirkung  auf  den  Organis- 
mus. Die  Aerzte  verschreiben  ihn  in  der  Dosis  von  5 — 10  Centi- 
grammen  als  Brechmittel ;  eine  Gabe  von  einigen  Decigrammen  be- 
wirkt schon  heftige  Zufälle  und  kann  selbst  den  Tod  nach  sich  ziehen. 

In  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Brechweinsteins 
findet  man  gewöhnlich  ein  anderes  gummiartiges  Salz ,  welches  man 
auch  durch  Auflösen  eines  Geraenges  von  9  Th.  gewöhnlichem  Brecb- 
weinstein und  4  Th.  Weinsflure  und  Abdampfen  der  Lösung  bei  gelin- 
der Wärme  enthalt* 

Zuerst  setzen  sich  aus  der  Lösung  Krystalle  von  Brechweinstein 
ab;  in  der  Ruhe  aber  giebt  sie  verworrene  Krystalle,  weiche  nach 
KaappO»  Cg  H4  (Sb  O4 j  K  Oia ,  C^HeOia  -f-  6Aq.  enthalten.  Diese 
Krystalle  sind  demnach  eine  Verbindung  von  Brechwein- 
steinmit  Weinsäure.  Sie  erscheint  in  schiefen  rhombischen 
Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100<>  0,22  Theile 
Wasser  verlieren.  Alkohol  bewirkt  in  der  wässrigen  Lösung  einen 
Niederschlag  von  Brechweinstein,  während  zugleich  Weinsäure  in 
Lösung  bleibt. 

Knapp  erhielt  durch  Sieden  von  10  Tb.  Brechweinstein  mit 
16  Th.  Cremor  tartari  in  concentrirter  Lösung  ein  anderes  Salz  in 
perlmutterglänzenden  Schuppen,  die  sich  wenig  in  Wasser  lösen  und 
CgH4(Sb03)K0ts,  SCgHsKOis  zu  enthalten  scheinen.  Sie  be- 
slehen  aus  einer  Verbindung  von  Brecbweinstein  mit 
Cremor  tartari.  Wenn  man  zu  einer  Auflösung  dieses  Salzes 
tropfenweise  kohlensaures  Kali  setzt ,  so  lange  als  noch  Aufbrausen 


1)  Knapp,  Ann.  der  Cbem,  o.  Pharm.  XXXII.  p.  76. 
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stattfindet ,  und  die  Flüssigkeit  abdampft ,  so  erhfilt  man  wawellil- 
ähnliche,  warzenförmig  gruppirle  Nadeln ,  die  sieb  in  Wasser  leicht 
lösen.  Sie  bestehen  vielleicht  aus  einer  Verbindung  von  Brechwein- 
stein mit  neutralem  weinsauren  Kali.  Weinsäure  fällt  daraus  Blätt- 
chen des  vorhergehenden  Salzes. 

Antimonsäure  löst  sich  auch  in  Cremortartari  auf;  dieFIdssig- 
keit  wird  durch  Salzsäure  nicht  gefüllt  und  trocknet  beim  Abdampfen 
zu  einer  gummiartigen  Masse  ein  0*  Diese  enthält  waiirscheinlich 
Cg  H4  K  (Sb  O4)  Ois  -f*  ^4-  ^'®  ^'^  entsprechende  Arsensäurever- 
bindung. 

Weinsau resAntimonoxyd-Natron,  Naf ron-Brechwein- 
stein,  CgH4(SbOj)  NaOia  -f-  Aq.  wird  wie  der  gewöhnliche  Brech- 
weinstein dargestellt.  Er  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  Die 
Rrystalle   gehören   dem    rhombischen  Systeme  an.      (Gewöhnliche 

Combination  qoP.qoPqo.  qoPqo.OP.Poo.YjRQ^'  Verhält- 
niss  der  Axen  a:b:c==  1,08:1:0,9217.     Neigung  der  Flächen 

QoP:  ooP  =  850  20';  ooProoPoo   =  137«  20'.) 

Weinsaures  Antimonoxyd-Lithion  wird  als  durch- 
sichtige Gallerte  erhalten^  die  sich  nach  kurzer  Zeit  in  kleine  Prismen 
verwandelt. 

WeinsaurerAutimonoxyd-Baryt,  CgHjCSb 0^) Ba O^a 
•-j-  2  Aq.  wird  durch  Fällen  des  gewöhnlichen  Brechweinsteins  mit 
einem  Barytsalz  in  Blättchen  erhalten.     Bei  2bO^  enthält  erCgH) 

(SbOa)BaO,o. 

Weinsaurer  Antimonoxyd-Strontian^),  C8H|(Sb02) 
SrOi2  ist  ein  krystalliniscber,  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag,  den  man  durch  Mengen  gesättigter  Lösungen  von  Brech- 
weinstein und  salpetersaurem  Strontian  erhält.  Die  Lösung  des 
letzteren  SalzesMöst  eine  weit  grössere  Menge  des  Niederschlags,  als 
reines  Wasser  auf,  und  setzt  es  beim  Erkalten  in  wasserfreien  kleinen 
Prismen  ab. 

Wenn  man  30—35  Th.  salpetersauren  Strontian  mit  2  Tb. 
Wasser  und  überschüssigem  fein  gepulverten  weinsauren  Antimon- 


1)  Knapp,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXII.  p.  76. 

2)  Geiger  und  Reimann,  Magaz.  f.  Pharm.  XVII.  p.  128;  Mitscherlich, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXXV.  p.  410. 
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oxyd*Strontian  digerirt ,  so  setzt  die  filtrirte  Lösung  bei  freiwilligem 
Verdunsten  grosse  in  kallera  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  ab, 
welche  C8H4(SbOs)SrOi,,  NOeSr  -}-  Aq.  enthalten.  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  setzt  io  der  Siedehitze  weinsaures  Antimonoxyd- 
Slrontian  ab. 

Weinsaurer  Antimonoxyd  -  Kalk  wird  durch  Fällen 
einer  BrechweinstcinlOsung  mit  einem  Kalksalz  dargestellt. 

Weinsaures  Uranyl- Antimonoxyd  O9  CgHi  (Sb  O3) 
(U03)0f9  -f-  8Aq.  wird  in  gelben  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten, 
wenn  man  wflssrige  Lösungen  von  Brechweinstein  und  salpetersaurem 
Uranoxyd  mischt  und  den  entstandenen  gallertartigen  Niederschlag  in 
siedendem  Wasser  löst.  Das  bei  200<^  getrocknete  Salz  hat  die  Zu* 
saroroensetzung  C^  H3  (Sb  O^)  (U  0^)  0|o. 

Weinsaures  Antiroon-Bleioxyd,  Cg H4 (Sb 0^) Pb O19 
ist  der  weisse  Niederschlag,  den  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  Brech- 
weinsteinlösung bildet.      Bei  230<^   enthält   der  Niederschlag  CgH^ 

(SbOa)PbOio. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Silberoxyd,  CgH4(Sb03) 
AgO|3  ist  der  weisse  Niederschlag,  der  beim  Mischen  von  salpeler- 
saurem  Silberoxyd  mit  Brechweinstein  entsteht.  Er  verliert  4,4  Proc. 
Wasser  bei  160^  und  besteht  alsdann  aus  CgH9(SbOs}AgO|o* 

S  596.  Weinsaure  Arseniksäure  und  arsenige 
Säure^).  Arsenige  Säure  und  Arseniksänre  können  sich  in  zweifach 
weinsauren  Alkalien  auflösen  und  dem  Brechweinstein  ähnliche  Doppel- 
salze bilden.  Die  mit  der  arsenigen  Säure  erhaltenen  Verbindungen 
enthalten  die  Gruppe  (AsO^),  die  der  Gruppe  (SbOj)  in  dem  Brech- 
weinstein ahnlich  ist.  Die  mit  Arseniksäure  dargestellten  Verbindun- 
gen enthalten  die  Gruppe  (As  O4). 

a)  Weinsaures  Arsenik-Ammoniak,  CgH4(AsOs)(NH4) 
0|s  -^  Aq.  wird  dargestellt,  indem  man  arsenige  Säure  längere  Zeit 
mit  einer  Lösung  von  zweifach  weinsaurem  Ammoniak  sieden  lässt;  aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  zuerst  Krystallrinden  von  zweifach 
weinsaurem  Ammoniak  mit  etwas  arseniger  Säure  ab ,  sodann  bilden 


1)  P^ligot,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XII.  p.  466. 

2)  Mitscherlicb,  Lebrb.  der  Cbem.  1847;  Bd.  II.  p.  810;  P^louze, 
Ano.  de  Cbim.  et  de  Phjs.  (3)  VI.;  Wertber,  Jouro.  f.  prakt.  Cbem.  XXXII. 
p.  385. 
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gicb,  wenn  die  FlOasigkeit  sehr  concenlrirt  ist,  grosse  Krystalle  des 
DoppelsalzeSy  die  an  der  Luft  schnell  verwittern. 

Das  weinsaure  Arsonik-Kali  und  weinsaure  Ar- 
senik-Natron werden  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  krystallisiren 
aber  schwieriger. 

ß)  Weinsaure  Arseniksäure.  Um  die  Verbindung 
der  Weinsaure  mit  Arseniksäure  und  Kali,  GgH^CAsOi) 
K0|2  4"  ^  ^4*  ^"  erhallen,  löst  man  nach  Pelouse  1  Th.  Arsenik- 
säure in  5 — 6Th.  Wasser  auf,  setzt  etwas  weniger  als  1  At.  zweifach 
weinsaures  Kali  hinzu,  und  erhitzt  sodann  das  Gemenge  bis  zum 
Sieden;  es  bildet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung.  Es  ist  noch  vorzüglicher,  Alkohol  hinzuzusetzen, 
welcher  das  Salz  föllt,  letzteres  mit  Alkohol  zu  waschen  und  an  der 
Luft  zu  trocknen.  Das  Satz  ist  leicht  loslich  in  Wasser  und  zersetzt 
sich  sehr  bald ,  indem  zweifach  weinsaures  Kali  frei  wird.  Es  vere- 
itert sein  Krystallwasser  bei  100<^  und  entwickelt  bei  höherer  Tempe^ 
ratur  kein  Wasser  mehr,  ohne  sich  vollständig  zu  zersetzen. 

S  597.  Weinsaures  Zinnoxydul,  CgHiSnaOts-  Man 
erhält  dieses  Salz  i) ,  indem  man  eine  concenlriite  Lösung  von  Zinn- 
oxydul in  Essigsäure  in  eine  siedende  Lösung  von  Weinsäure  giesst. 
Der  Zusatz  des  Zinnsalzes  bewirbt  zuerst  eine  leichte  Trübung,  welche 
aber  bald  verschwindet;  man  fährt  fort  Zinnsalzlösung  hinzuzusetzen, 
bis  die  Flüssigkeit  zu  krystallisiren  beginnt.  Bald  sieht  man  noch  in 
der  siedenden  sauren  Flüssigkeit  Krystaile  sich  bilden ,  deren  Menge 
sich  schnell  vergr^ssert. 

Dieses  Salz  ist  weiss;  unter  dem  Mikroskope  erscheint  es  als 
aus  quadratischen  Prismen  bestehend ;  es  ist  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  siedendem  Wasser  und  wird  durch  Wasser  selbst  in  der 
Siedehitze  nicht  zersetzt;  in  mit  Weinsäure  angesäuertem  Wasser 
ist  es  noch  leichter  loslich ,  und  seine  Lösung  wird  durch  Ammoniak 
nicht  geßilU. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  weinsaure  Zinnoxydul  unter 
Verbreitung  eines  Geruches  nach  gebranntem  Zucker  und  es  bleibt 
Zinnsäure  zurück. 

Beim  Behandeln  des  weinsauren  Kalis  oder  weinsauren  Ammo- 


1)  Bouqa«t,  R4}caeil  4e«  trav.  de  ia  Sociei.  d'^malat.  pour  les  sciencts  phar* 
mac.  Janv.  1847  p.  8. 
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niaks  mitZinnoxydui  erhält  man  Salze,  welche  deutlich  krystallisireo, 
und  bei  Gegenwart  von  Wasser  sehr  stabil  zu  sein  scheinen. 

Weinsaures  Bleioxyd,  CgH4Pb20|9.  Weisser  krystal- 
linischer  Niederschlag,  den  man  durch  Fallen  von  Salpetersäuren! 
oder  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Weinsäure  erhält.  Wenn  man  essig- 
saures Bleioxyd  mit  weinsaurem  Kali  mischt,  so  enthält  der  Nieder- 
schlag etwas  essigsaures  Salz. 

Das  weinsaure  Bleioxyd  ist  leicht  löslich  in  Salpetersäure  and 
Weinsäure;  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  setzt  sich  beim  Ab- 
dampfen nur  neutrales  weinsaures  Bleioxyd  ab. 

Beim  Sieden  mit  Wasser  und  Hangan-  oder  ßleisuperoxyd  ver- 
wandelt es  sich  in  ameisensaures  Bleioxyd. 

Es  löst  sich  leicht  in  weinsaurem  Ammoniak ;  die  concentrirte 
Lösung  erstarrt  zu  einer  Gallerte. 

W^einsaures  Silberoxyd  i),  CgHj^Xg^Oi^.  Wenn  man 
in  der  Kälte  eine  verdüniMe  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Seignettesalz ,  die  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  ist,  versetzt,  so  erhält  man  einen  amorphen,  käsigen 
Niederschlag  von  weinsaurem  Silberoxyd ;  wenn  die  verdünnten  Lö- 
sungen siedend  gemischt  werden,  so  bräunen  sie  sich  und  setzen 
braune  Metallblältchen  von  Silber  ab.  Wenn  man  aber  eine  warme 
und  mittelstarke  Lösung  von  Seignettesalz  zu  einer  verdünnten  und 
bis  auf  80<^  erwärmten  Lösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  setzt, 
bis  der  Niederschlag  permanent  bleibt  (eine  gewisse  Menge  des  Sil- 
bersalzes muss  unzersetzt  bleiben),  so  erhalt  man  beim  Erkalten 
weisse,  metallglänzende  Blältchen. 

Dieses  Salz  ist  kaum  löslich  in  Wasser  und  schwärzt  sich  am 
Lichte.  In  der  Wärme  entwickelt  es,  ohne  sich  aufzublähen,  Kohlen- 
säure und  Pyroweinsäure,  und  hinterlässt  einen  schwammigen,  glän- 
zenden Rückstand  von  metallischem  Silber. 

Wenn  man  Chlorgas  über  das  trockne  Salz  leitet,  so  zersetzt  es 
sich  schnell  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  brenzlichen  Produc- 
ten.  Leitet  man  Chlorgas  in  Wasser^  in  welchem  weinsaures  Silber- 
oxyd zertheilt  ist,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  man  erhält 
Chlorsilber,  so  wie  unveränderte  Weinsäure. 


1)  Lieb  ig  aod   Redtenbacber,   Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  XXXVIII.  j 

p.  132;  Erdmann,  Jüam.  ßr  prait.  ChesL  XXV.  p.  504.  i 
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Aus  einer  Auflösung  von  weinsaurem  Silberoxyd  in  Ammoniak 
setzt  sich  beim  Sieden  metallisches  Silber  ab,  während  ein  eigen- 
thümliches  Ammoniaksalz  in  Lösung  bleibt.  Letzteres  krystallisirt 
beim  Erkalten ;  es  ist  weniger  löslich  in  Wasser  als  das  weinsaure 
Ammoniak,  und  seine  w<lssrige  Lösung  giebt  mit  Barytsalzen  einen 
nicht  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  in  Salzsäure  schwieriger 
als  der  weinsaure  Kalk  auflöst  und  dessen  Lösung  schon  durch  Am- 
moniak gefüllt  wird;  alsdann  rölhet  die  Flüssigkeit  immer  noch 
Lakmus  t). 

In  der  Kälte  zersetzen  Kali  und  Natron  das  weinsaure  Silber- 
oxyd unter  Abscheidung  von  Silberoxyd ;  in  der  Lösung  scheint  sich 
weinsaures  Silberoxyd-Kali  oder  Natron  zu  befinden. 

Weinsaures  Quecksilberoxyd  ^).  a) QuecksHAerowy^ 
dulsals.  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Mischen  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  mit  einer  Lösung  von  neutralem  wein- 
sauren Kali,  oder  auf  Zusatz  von  Weinsäure  zu  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 

Es  erscheint  als  weisses  krystallinisches  Pulver  oder  in  Nadeln 
oder  in  glänzenden  Blättchen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Salpetersäure ;  durch  siedendes  Wasser  wird  es  unter  Zer- 
setzung grau. 

Weinsaures  Quecksilberoxydul-Kali  scheint  durch 
Sieden  von  Quecksilberoxyd  oder  weinsaurem  Quecksilberoxydul  mit 
zweifach  weinsaurem  Kali  erhallen  werden  zu  können ;  es  bildet 
kleine,  farblose  Prismen,  die  sich  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Salpetersäure  lösen. 

ß)  Queckdlberoxydsalxe,  Das  weinsaure  Quecksilberoxyd 
bildet  einen  weissen  Niederschlag,  den  man  durch  Mengen  von  essig- 
saurem oder  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  Weinsäure  oder  mit 
neutralem  weinsauren  Natron  erhält.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Weinsaures  Quecksilberoxyd-Ammoniak  bildet 
kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  die  man  durch  Sieden 
einer  Lösung  von  zweifach  weinsaürem  Ammoniak  mit  Quecksilber- 
oxyd erhält. 


1)  Werther,  a.  a.  0. 

2)  Harff,  Arch.  der  Pharm.  V.  p.269;  Burckhardt,  ihid.  (2)  XI.  p.257. 
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Wenn  man  weinsaures  Quecksilberoxyd  mil  Ammoniak  zusammen- 
rührt y  SO  scheint  sich  weinsaures  Mercurammoniumoxyd 
zu  bilden');  es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Puher.  Diese 
Verbindung  scheint  identisch  zu  sein  mil  der,  welche  man  durch 
Erhitzen  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  neutralem  wein- 
sauren Ammoniak  erhält;  es  löst  sich  dabei  das  Quecksilberoxyd 
unter  Ammoniakentwickelnng  auf,  und  wenn  man  (Iberschilssiges 
Quecksilberoxyd  anwendet,  scheidet  sich  eine  weisse  Verbindung  ab. 
Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Abdampfen  Nadeln 
ab,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag, 
der  Cg  H4  (N  H  Hga)^  0^^  -|-  6  Aq.  enthält. 

Weinsaures  Quecksilberoxyd-Kali.  Es  bildet  kleine, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die  man  durch  Digeriren  von 
zweifach  weinsaurem  Kali  mit  Quecksilberoxyd  erhält. 

Wenn  man  zweifach  weinsaures  Kali  mit  weissem  Präcipitat 
(Quecksilberchloramid)  kocht,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  in 
reichlicher  Menge,  und  aus  der  flltrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  beim 
Abdampfet!  in  Wasser  wenig  lösliche  und  Quecksilber  enthaltende 
Salze  ab.  Die  Mutterlaugen  liefern  Nadeln,  die  eine  Verbindung  von 
zweifach  weinsaurem  Kali  mit  Quecksilberchlorid, 
2  Cg  H5  KO13,  HgCl  -f-  6  Aq.  zu  sein  scheinen  3). 

Weinsaures  Palladiumoxydul.  Weinsaure  Alkalien 
fölleo  salpetersaures  Palladiumoxydul  hellgelb. 

Metallderivate  derTraubensäure  oder  Paraweinsäure. 
Traubensaure  oder  paraweinsäure  Salze. 

8  598.    Die  Traubensäure  ist  eben  so  wie  Weinsäure  eine  zwei- 
basische Säure.      Die    Zusammensetzung   der   traubensauren  Salze 
wird  durch  dieselben  Formein,    welche  die  Zusammensetzung  der 
weinsauren  Salze  angeben,  ausgedrückt: 
Neutrale  traubensaure  Salze  Cg  H4  M2  0^2  =  Cg  H4  Oio)  2  H  0, 

Zweifach  oder  saure  trau-  ^  u  u  n  ^8^4  O^o»  M  0 

bensaure  Salze  ^«  H5  M  O^  =  g  q 


IJ  Hirzel,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  263. 
2)  Kosmann,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  (3)  XXVH.  p.  245;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  XLVI.  p.  67. 
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Die  weinsauren  Salze  flhoelD  im  hohen  Grade  den  weinsauren 
Salzen,  jedoch  sind  die  krystallisirten  traubensauren  Salze  nicht 
hemi<;dris€h,  und  ihre  Lösung  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Poiarisa- 
tionsebene. 

Die  geringe  Löslichkeit  des  traubensauren  Kalkes  gestattet  auch, 
die  traubensauren  Salze  von  den  weinsauren  zu  unterscheiden.  Der 
traubensaure  Kalk  ist  in  der  That  in  Wasser  noch  weniger  löslich 
als  der  schwefelsaure  Kalk,  während  der  weinsaure  Kalk  ungefiüir 
dieselbe  Löslichkeit  wie  der  schwefelsaure  Kalk  besitzt.  Die  Lösung 
des  schwefelsauren  Kalkes  wird  weder  durch  Weinsäure,  noch  durch 
weinsaure  Salze  gefällt,  während  die  Traubensaure  und  ihre  Salze 
nach  einiger  Zeit  in  dieser  Lösung  einen  Niederschlag  von  trauben- 
saurem  Kalk  erzeugen» 

Wenn  man  zu  der  Lösung  eines  traubensauren  Salzes  Chlor- 
calcium  setzt,  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  auflöst  und  * 
in  die  salzsaure  Lösung  etwas  Ammoniak  giesst,  so  täWi  fast  sogleich 
traubensaurer  Kalk  als  weisses  Pulver  nieder,  das  sich  langsam  ab- 
setzt. Wenn  man  eben  so  mit  einem  weinsauren  Salze  verfährt,  so 
bildet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  salzsauren  Lösung  kein 
Niederschlag,  und  erst  nach  einigen  Stunden  setzen  sich  an  den 
Wänden  des  Glases  Kryslalle  von  weinsaurem  Kalk  ab* 

Die  meisten  traubehsauren  Salze  sind  von  Fresenius  analysirt 
worden  *). 

8  599.  Traubensaures  Ammoniak,  a)  Neutrales 
Salz,  C^R^C^^O^^iü*  ^^^  erhält  es  in  rhombischen  Prismen, 
wenn  man  eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Traubensäurelösung  der 
freiwilligen   Verdunstung   überlässt.      Vorherrschende   Combinatioa 

00  P.  00  P2.  CO  P  00.  P.  P  00.  3/2  P  00.     Neigung  der  Flächen 

00  P:  00  P  =  990  30'  ooP:  00  P2=  I6O05O';  P  od  :  P  od  »= 

1180;  p  Qc> .  3/j  p  00  =  1690.  Verhältniss  der  Axen  a:b:c  = 
0^5087:1:0,8466.  Die  Krystalle  werden  unter  Ammoniakverlust 
an  der  Luft  trübe ;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Weingeist. 

fi)  Saures  Salz,  C8H5(NH4)0ij.    Wenn  man  1  Th.  Trauben- 


1)  Fresenius,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XU.  p.  1;  LIH.  p.  330. 
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stfure  nit  AmoDoniak  sättigt  ond  zu  der  Lösung  1  Tb*  Traubensäare 
seilt,  so  Mit  das  saure  Salz  als  krystallinisches  Pulver  oieder.  Die- 
ses Salz  löst  sich  io  100  Jh,  Wasser  bei  20^;  in  siedendem  Wasser 
löst  es  sich  in  grösserer  Menge.  Es  röthet  Lakmus,  löst  sicfa  aber 
Dicht  in  Alkcriiol.  Beim  langsameren  Erkalten  der  wässrigen  Lösung 
krjstallisirt  es  in  monoklinoödrischen  Prismen,  welche  oft  durch 
Vorberrschen  der  Endfläche  OP  die  Form  von  Tafeln  annehmes. 

Traubensaares  Kali,  ä)  Neutrales  Sal%^  CgHiK^Ois 
-|-  4  Aq.  Wenn  man  Traubensäure  mit  kohlensaurem  Kali  sättigt, 
so  erhält  man  beim  langsameren  Verdunsten  hexagonale,  dem  rhom- 

bischen  Systeme  angehörende  Tafeln  (OP.  oo  P  oo.  oo  P.    Neigung 

der  Flächen  oo  P  oe  :  (X>  P  »»  128o  20').  Die  Krystalle  lösen  sich 
in  0,97 Th.  Wasser  von  25<^;  sie  sind  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Bei 
100^  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser.  Wenn  man  zu  ihrer  wässrigen 
Lösung  eine  Mineralsäure  oder  Traubensäure  setzt,  so  wird  zweifach 
Iraubensaores  Kali  geMII. 

ß)  SoMres  Salz  oder  zweifach  traubensaures  Kali,  CgHsKOi^. 
Ee  wird  wie  das  entsprechende  Ammoniaksalz  dargestellt.  Die  Kry- 
stalle brauchen  zu  ihrer  Lösung  180  Th.  Wasser  von  19^  139  Tb. 
Wasser  von  2S<>  und  14,3  Th.  siedendes  Wasser;  sie  sind  unlöslich 
in  Alkohol,  lösen  sich  aber  leicht  in  Mineralsäuren. 

Wenn  man  mit  Ammoniak  gesättigtes  zweifach  Craubensaures 
Kali  in  leeren  Räume  über  Kalk  hinstellt,  so  erhält  man  nach  Fre* 
senius  nur  Gemenge  von  weinsaurem  Kali  und  weineaurem  Am- 
moniak. Nach  Pasteur  krystallisirt  das  traubensaure  Am- 
moniak-Kali nur  schwielig  und  giebt  beim  langsamen  Verdunsten 
gestreifte,    nadellbrmige  Krystalle.      Es  sind   rhombische  Prismen 

(00  P  00  :  00  P  =  1300  45/). 

Traubensaures  Natron.  a)  Neutrales  Sals^  Cg  H4 
Nag  O13.  Es  krystallisirt  leicht  in  wasserfreien ,  rhombischen ,  in 
2,63  Th.  Wasser  von  25^  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen  Prismen. 

ft)  Saures  Salz^  Cg  H5  Na  O^s  -f-  2  Aq.  Man  erhält  es  durch 
Auflösen  von  gleichen  Atomen  des  neutralen  Salzes  und  Traubensäure 
und  Fallen  der  Flüssigkeit  mit  Weingeist.  Wenn  man  den  Nieder- 
schlag aus  warmem  Wasser  krystallisiren  lässt,  so  erhält  man  mono- 
Uifloisdriaebe  Prismen.     Dieses  Salz  ist  von  angenehm  saurem  Ge- 
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schmack  und  verliert  bei  lOO«  9,41  Proc.  =  2  AI.  Krystallwasser. 
Es  bedarf  zu  seiner  Lösung  11,3  Tb.  Wasser  von  19<>  und  eine  weil 
geringere  Menge  siedendes  Wasser;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

TraubensauresNatron-Aromoniak.  Wenn  man  eine 
wassrige  Lösung  von  mit  Ainrooniak  gesättigtem  zweifach  trauben- 
sauren Natron  krystallisiren  lässt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
gleichen*  Mengen  von  linkem  und  rechtem  weinsauren  Natron- 
Ammoniak  (vergl.  Seite  11).  Das  traubensaure  Natron-Ammoniak 
scheint  deamach  nicht  in  wässriger  Lösung  bestehen  zu  können. 

Dasselbe  gilt  von  dem  traubensauren  Natron-Kali. 

§600.  Traubensaurer  Baryt,  CsH|  Ba^Oi^ -|- 5  Aq. 
Traubensäure  erzeugt  mit  Barytwasser  weisse  Flocken,  die  sich  in 
überschüssiger  Säure  auflösen;  die  Flüssigkeit  trübt  sich  aber  nach 
kurzer  Zeit  und  setzt  fast  allen  traubensauren  Baryt  als  krystallioi- 
sehen  Niederschlag  ab.  Traubensaures  Natron  giebt  mit  Chlorbaryum 
denselben  Niederschlag. 

Der  traubensaure  Baryt  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
löst  sich  erst  in  200  Th.  siedendem  Wasser  auf;  er  ist  leicht  löslich 
in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  unlöshch  dagegen  in  Essigsäure  und 
Aelzkali.     Bei  200«  verUert  er  13,8  Proc.  ^  5  At.  Wasser. 

Traubensaurer  St rontian,  Cg  H4Sr2  0i2 --l-^^^'  Trau- 
bensäure fällt  aus  Strontiauwasscr  weisse,  dicke  Flocken.  Trauben- 
saures  Kali  giebt  mit  Chlorstrontium  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welcher  22,87  Th.  =  8  At.  Wasser  enthält,  das  bei  100<» 
fortgeht.  Dieses  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem.  Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  aber  nicht  in 
Essigsäure. 

Traubensaurer  Kalk,  C8H4  CaaC^a -}~  ^  ^4*  Trauben- 
säure bildet  mit  Kalkwasser  weisse  Flocken,  die  sich  in  überschüs- 
siger Traubensäure  auflösen ;  die  Lösung  trübt  sich  aber  schnell  und 
setzt  krystallinischen,  neutralen  traubensauren  Kalk  ab.  Die  Lösung 
der  Traubensäure  fällt  selbst  nach  einiger  Zeit  eine  wässrige  l^ösung 
von  schwefelsaurem  Kalk. 

Der  traubensaure  Kalk  erscheint  als  weisser,  amorpher  Nieder- 
schlag oder  in  feinen  Nadeln.  Die  Krystalle  verlieren  bei  200^ 
27,75  Proc.  =  8  At.  Krystallwasser.  Das  Salz  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Salzsäure  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.     Es  ist  unlöslich  in  Essig- 


49 

sSare  und  löst  sich  auch  nicht  mehr  in  Traubensflure,  sobald  es  ein- 
mal krystallinisch  geworden  ist. 

S  601.   Traubensaure  Magnesia,  C8H4HgsOi)-|~10A4- 
Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Auflösen  von  kohlensaurer  Magne- 
sia  in   einer  siedenden  Lösung  von  Traubensäure  und   langsames 
Erkalteniassen   der  Flüssigkeit.      Das  Salz  krystallisirt  in   kleinen, 
geraden,  rhombischen  Prismen.     Bei  schnellem  Erkalten  oder  bei 
fortgesetztem  Abdampfen  föUt  es  als  weisses  Pulver  nieder.     Es  ver- 
wittert an  trocknerLuft  und  verliert  bei  100^  8At.  oder  27,24  Proc. 
Krystallwasser ;  die  Übrigen  zwei  Atome  verliert  es  erst  bei  200^ 
aber  ohne  sich  zu  zersetzen.     Es  enthalt  im  Ganzen  34,25  Proc. 
Wasser.     Bei  19<>  bedarf  1  Th.  Salz  120  Tb.  Wasser,  um  sich  auf- 
zulösen ;  es  löst  sich  in  einer  geringeren  Menge  siedenden  Wassers. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.     Es  löst  sich  in  Traubensäure ;  aus  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  aber  nur  neutrales  Salz  und  Krystalle  von 
freier  Säure  ab. 

Wenn  man  die  zweifach  traubensauren  Salze  der  Alkalien  in  der 
Siedehitze  mit  kohlensaurer  Magnesia  sättigt,  so  setzt  sich  beim  Er- 
kalten nur  das  Magnesiasalz  ab;  bei  fortgesetztem  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  erhält  man  eine  syrupdicke  Masse,  die  nach  und  nach 
beim  Erkalten  zu  einem  amorphen  Doppelsalz  erstarrt,  aus  welchem 
selbst  siedendes  Wasser  nur  eine  sehr  kleine  Menge  von  traubensau- 
rem Alkali  auszieht. 

Traubensaures  Zinkoxyd.  Metallisches  Zink  löst  sich 
in  einer  Lösung  von  Traubensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  auf, 
und  die  Auflösung  giebl  beim  Abdampfen  farblose  Nadeln  von  trau- 
bensaurem Zinkoxyd.  In  essigsaurem  Zinkoxyd  erzeugt  Trauben- 
saure  einen  gallertartigen,  in  Wasser  kaum  löslichen  Niederschlag, 
der  nur  schwierig  getrocknet  werden  kann. 

Traubensaures  Nickeloxydul,  CsHiNi^Ois  -j"  ^^  ^^« 
Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  essigsaurem  Nickeloxydul  mit 
Traubensäure  versetzt  und  abdampft,  so  erhält  man  grüne  Nadeln, 
die  an  der  Luft  langsam  und  bei  100^  schnell  verwittern.  Dieses 
Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  vorausgesetzt,  dass  man  keine  Trau- 
bensäure zusetzt.  Es  löst  sich  in  Kali  mit  grüner  Farbe  auf;  es 
löst  sich  gleichfalls  in  der  Wärme  in  kohlensaurem  Natron  zu  einer 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  erstarrt.  Es  enthält 
30,2  Proc.  =  10  At.  Wasser. 

IS«rfaardty  Chemie.  H.  4 
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Tranbensaures  Kobaltoxyd»!.  Fristh  geftlUes Kobah^ 
oxydul  löst  sich  in  Traubensaure  auf;  die  Flüsaigkeit  giebt  beim  Ver- 
dunsten eine  blassrothe  Rryftlalirinde,  die  sich  nur  wenig  in  kaltem 
und  siedeDdem  Wasser  löst.  In  Aetzkali  ist  sie  mit  schdfi  violetter 
Farbe  lOslicb ;  diese  Lösung  verändert  sich  beim  Sieden  nicht ;  beim 
Vdrdüiiden  mit  Wasser  scheidet  sie  einen  schmutzigUauen  Nieder- 
schlag ab,  wahrend  die  Flüssigkeit  hell  wird. 

Traubensaures  Kupfer,  a)  KupferoxyduUal».  Man 
stellt  ed  durch  Digestion  von  Rupferoxydul  mit  Tranbensftore  in  eifiem 
verschlossenen  Gelasse  dar.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  und 
setzt  sich  daraus  beim  Erkallen  in  iarblosen,  rhombischen  Prismen 
ab.  Es  oxydirt  sieh  ad  der  Luft  und  verwandelt  sich  in  basisch 
traubensaures  Kupferoxyd. 

ß)  Kvpferoxydsalze.  Wenn  man  warme  concentriite  Lösun- 
gen von  Traubensaure  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einander 
mengt,  so  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  aus  der  Flüssigkeit  blass- 
grüne  Tafeln  ab.  Eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Rupfer- 
oxyd giebt  mit  Traubenstture  blassblaue  Nadeln  :  C^  H|  Cu^  Oi^  -f" 
4  Aq.  Dieses  Salz  ist  wenig  lösNch  in  Wasser;  es  verliert  bei  100^ 
sein  Krystallwasser  (14,5  Proc),  und  löst  sich  leicht  in  Salzsäure; 
die  Lösung  wird  durch  Kali  schön  blau  gefiu*bt,  wird  aber  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  entfärbt. 

Die  traubensauren  Alkalien  geben  mit  Kupferoxydsalzen  einen 
grünen  Niederschlag. 

Traubensaures  Kupferoxyd  verhält  sich  gegen  Alkalien  eben  so 
wie  das  weinsaure  Kupferoxyd. 

Wenn  man  Zu  einer  gesättigten  Lösung  von  traubensaurero 
Kupferoxyd  in  Aetznatron  Alkohol  setzt,  so  scheiden  sich  an  den 
Wänden  des  Gefässes  dunkelblaue^  Nadeln  ab,  während  der  Boden 
sich  mit  hellblauen  Tafelti  bedeckt.  Diese  Krystalle  sind  leicht  durch 
ihre  Form  udd  ihre  Farbe  zu  unterscheiden ;  ungeachtet  dieser  Un- 
terschiede sind  sie  gleich  zusammengesetzt :  C^  II4  Na^  O19,  2  Cu  0 
-|-  8  Aq. 

Dieses  Salz  löst  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser;  es  ist 
leichter  löslich  in  siedendem  und  verträgt  selbst  fortgesetztes  Sieden, 
ohne  Kupferoxydttl  abzusetaseii.  Wenn  man  überschüssiges  Alkali 
hinzusetzt,  so  bildet  sich  bei  längerem  Sieden  Kupferoxydul ;  in  der 
Kälte  findet  aber  selbst  mit  der  Zeit  keine  Reduction  statt. 
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Eine  andere  Verbindung  erhSlU  man  in  dunkelblauen  Okuedern, 
wenn  man  zu  einer  nicht  vollständig  gesättigten  LOsong  von  trauben- 
saurem Kupferotyd  in  Aetznatron  Alkohol  setzt. 

Kohlensaures  Natron  verhält  sich  gegen  traubensaures  Kupfer- 
oxyd eben  so  wie  gegen  das  weinsaure  Salz ;  es  findet  Einwirkung 
statt,  ohne  dass  sich  jedoch  ein  krystallisirtes  Salz  erzeugt.  Alkohol 
scheidet  aus  der  f.ösung  eine  Verbindung,  welche  ein  basisches 
Kupferoxyd-Natronsalz  zu  sein  scheint. 

Trauben  saures  Eisenoxyd.  Man  erhalt  es  durch  Auf- 
lösen von  Eisenoxydhydrat  in  Traubensaure  und  Abfiltriren  des  zu- 
gleich mit  entstandenen  basischen  Salzes ;  es  bildet  sich  beim  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  eine  braune  amorphe  Masse,  die  sich  leicht 
pulvern  lasst,  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und  durch  Alkalien  nicht 
gefillU  wird. 

Mit  Kali  bildet  das  traubensaure  Eisenoxyd  ein  Doppelsalz,  das 
nach  dem  Abdampfen  als  eine  dunkelbraune,  körnige,  zerfliessliche 
Hasse  erscheint.     Es  ist  löslich  in  Traubensäure. 

Tranbensa  ures  Manganoxydul,  C|H4MnsO|2-^2Aq. 
Beim  Behandeln  von  essigsaurem  Manganoxydtil  mit  Traubensäure 
und  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  erhält  man  traubensaures  Mangan- 
oxydul in  kleinen,  gelblich  weissen  Krystallen,  die  sich  an  der  Luft 
und  selbst  bei  100^  nicht  verändern.  Sie  sind  wenig  löslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien,  selbst  in  Essigsäure  und 
Ammoniak.  Die  alkalischen  Lösungen  werden  durch  Säuren  nicht 
gefällt,  eben  so  wenig  die  sauren  Lösungen  durch  Alkalien. 

%  603.  Traubensaure  Borsäure.  Wenn  man  nach 
Fresenius  1  Th.  Borsäure  und  2  Th.  zweifach  traubensaures  Kali 
aotlOsi  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abdampft,  so  erhalt  man 
eine  weisse,  saure,  fast  krystalKnische ,  zerreibhche,  in  Wasser 
leicht  lösliche,  aber  nicht  zerfliessliche  Masse. 

Aehnliche  Producte  erhält  man,  wenn  man  Borax  und  zweifach 
traubensaures  Kali,  oder  Borax  und  zweifach  traubensaures  Natron 
auflöst.     Diese  Producte  sind  hygroskopisch. 

Traubensaures  Chromoxyd.  Wenn  man  Ghromoxyd- 
hydrat  mit  Traubensäure  behandelt,  so  erhält  man  eine  saure,  violette 
Lösung,  welche  nach  dem  Verdunsten  eine  violette,  in  Wasser  lös- 
liche Krystallmasse  hinterlässt.     Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  ein 
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basisches  Salz,  das  sich  beim  Trocknen  schwärzt  und  sich  erst  auf 
Zusatz  von  Traubensäure  in  Wasser  löst. 

Mit  Ka]i  bildet  das  Iraubensaure  Ghromoxyd  eine  Flüssigkeit, 
welche  nach  dem  Abdampfen  eine  dunkel  violette,  fast  schwarze  Masse 
hinterlässl.     Die  Lösung  wird  durch  Kalkwasser  vollständig  gefällt. 

§  603.  Traubensaures  Antimonoxyd  gleicht  der  ent- 
sprechenden Weinsäureverbindung. 

Trauben. saures  Antimon  oxyd-Kali,  CgHi  (Sb  0^) 
K  Ol)  -j"  ^4*  ^^^'^  durch  Sättigen  einer  siedenden  Lösung  von  zwei- 
fach traubensaurem  Kali  mit  Antimonoxyd  erhalten.  Es  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  in  rhombischen  Säulen,  die  mit 
vier  Flächen  zugespitzt  sind  (oo  P.  Y3  P.  Neigung  der  Flächen 
00  P:  oo  P  =  850  20';  oo  P:  V3  P  =  llS^a';  Vs  P:  Va  P  = 
Mi)^  0' ;  id.  von  hinten  =  142«  55' ;  Axen  a  :  b:  c  =  1,074  : 1  : 
0,9217.     De  la  Provostaye). 

Eben  so  wie  der  Brechweinstein  verliert  das  b(*i  100^  getrock- 
nete Salz  bei  260®  noch  5,5  Proc.  Wasser. 

Traubensaure  arsenige  Säure.  Die  Darstellung  dieser 
Salze  ist  schwierig  und  gelingt  nicht  immer.  Werther  i)  stellt  sie 
dar,  indem  er  eine  siedende  Lösung  von  neutralem  traubensauren 
Alkali  zuerst  mit  etwas  arseniger  Säure,  sodann  mit  Traubensäure 
behandelt,  und  so  fortßlhrf,  bis  sich  eine  hinlängliche  Menge  des  Sal- 
zes gebildet  hat,  während  stets  ein  grosser  Ueberschuss  des  zweifach 
traubensauren  Salzes  in  Lösung  bleibt.  Beim  Abdampfen  scheidet 
sich  das  Doppelsalz  und  das  zweifach  traubensaure  Salz,  aber  ge- 
trennt ab. 

Traubensaures  Arsenik-Ammoniak,  CgH4 (As 0^) 
(NHiJOja  -|-  A(f.  wird  in  kleinen,  verwitternden,  in  10,62  Th. 
Wasser  von  15®  löslichen  Krystallen  erhalten.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  zum  grössten  Theile  in  arsenige 
Säure  und  zweifach  traubensaures  Ammoniak. 

Traubensaures  Arsenik- Kali,  Cg  H4 (As Og) K O^ -f- 
3  Aq.  bildet  deutliche,  perlnuitlerglänzende  Krystalle,  welche  bei 
100®  verwittern  und  4,23  Proc.  Wasser  verlieren.  Der  Rest  des 
Wassers  geht  erst  zwischen  155  und  170®  fort.  Das  Salz  erträgt 
eine  Temperatur  von  250®,   ohne  sich  zu  verändern ;  bei  255®  giebt 


1)  Werther  (1844),  Journ.  für  prakt.  Cbeiu.  XXXII.  p.  385. 
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es  Wasser  und  brenziiche  Producte  ab.  Das  wasserfreie  Salz  löst 
sich  in  einer  sehr  kleinen  Menge  warmen  Wassers  auf;  die  Lösung 
lüsst  sich  aber  nicht  zur  Krystallisation  abdampfen,  ohne  dass  sich 
das  Salz  zum  Theil  zersetzt  und  zweifach  weinsaures  Kali  absetzt, 
während  arsenige  Säure  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Das  Salz 
löst  sich  bei  16«  in  7,96  Th.  Wasser. 

Traubensaures  Arsenik-Natron,  Cg H4 (As O^) Na O^s 
-[-  5  Aq.  wird  leichter  als  das  vorstehende  Salz  erhalten ;  es  setzt 
sich  nur  mit  einer  sehr  geringen  Menge  von  zweifach  traubensaurem 
Natron  ab.  Es  enthält  14,9  Proc.  Wasser,  von  welchen  10,65  Proc. 
oder  4  At.  bei  100<>  fortgehen;  das  fünfte  Atom  wird  erst  bei  130^ 
ausgetrieben.  Es  bildet  grosse,  perlmuttergl^inzende,  nicht  verwit- 
ternde und  in  14,6  Th.  Wasser  von  19®  lösliche  Krystalle. 

Traubensaures  Zinkoxydul.  Ein  leicht  lösliches,  kry- 
stallisirbares  Salz. 

S  604.  Traubensaures  Bleioxyd^  Cgn4pb20|2  (bei 
100^).  Man  erhält  es  krystallisirt,  wenn  man  in  eine  warme  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  tropfenweise  eine  Lösung  von  Trauben- 
säure giesst,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr. auflöst.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  glänzenden  Körnern  und  zuweilen 
auch  in  Nadeln.  Das  Salz  löst  sich  in  der  Wärme  in  Trauben- 
säure auf. 

Traubensaures  Silberoxyd,  Cg  H4  Ag.2  Oi^.  Wenn 
man  eine  mittelconcentrirte  und  warme  Lösung  von  zweifach 
traubensaurem  Ammoniak  zu  einer  bis  auf  80 — 85®  erwärmten  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  giesst,  bis  der  Niederschlag 
permanent  wird,  so  erhält  man  beim  Erkalten  schöne,  glänzende 
Schuppen  von  traubensaurera  Silberoxyd ,  welche  sich  in  Wasser 
weniger  leicht  lösen,  als  das  weinsaurc  Silberoxyd.  Es  löst  sich  in 
Ammoniak  auf. 

Tmubensaures  Quecksilberoxydul.  Traubensäure 
bewirkt  in  salpet6rsaurem  Quecksilberoxydul  einen  weissen,  schwe- 
ren Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  bald  färbt.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  unlöslich  in  Wasser  und  Traubensäure,  leicht  löslich  aber 
in  Salpetersäure. 
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Meiallderivate  der  Metaweinsäure.      Metawein- 

saure  Salze. 

g  605.  Die  metaweinsauren  Salze  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  Weinsäuren  und  traubensauren  Salze. 

Die  Löslichkeit  und  die  Krystallform  des  zweifach  metawein- 
sauren Ammoniaks  und  des  metaweinsauren  Kalkes  unterscheiden 
diese  Salze  von  den  entsprechenden  weinsauren  Salzen. 

In  wässriger  Lösung  verwandeln  sich  die  metaweinsauren  Salze 
beim  Sieden  schnell  in  weinsaure  Salze. 

Die  metaweinsauren  Salze  sind  von  Laurent  und  Gerhardt 
beschrieben  und  analysirt  worden  *). 

%  606.  Metaweinsaures  Ammoniak.  Das  saure  Sah, 
0^115(^114)019  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  Ammoniak  in  nicht 
hinreichender  Menge  zu  einer  concentrirten  Lösung  einfach  ge- 
schmolzener Weinsäure  setzt :  nach  einigen  Augenblicken  bildet  sich 
ein  krystallinischer  Niederschlag,  den  man  zuerst  mit  weingeisthal- 
tigem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  wascht.  Das  zweifach  meta> 
weinsaure  Ammoniak  lässt  sich  leicht  von  dem  entsprechenden  wein- 
sauren Salze  unter  dem  Mikroskope  unterscheiden :  das  zweifach 
metaweinsaure  Salz  ßllt  stets  in  Nadelgruppen,  die  in  der  Mitte 
dicker  sind,  nieder,  während  das  zweifach  weinsaurc  Salz  in  schönen, 
glänzenden  Schuppen  niederlsillt,  die  schiefe  Parallelogramme  oder 
längliche,  sechsseitige  Tafeln  bilden.  Man  braucht  beide  Arten  von 
Krystallen  nur  einmal  unter  <iera  Mikroskop  gesehen  zu  haben,  um 
sie  nicht  wieder  zu  venvechseln.  Das  zweifach  metaweinsaure  Salz 
ist  übrigens  weit  löslicher  und  Hilll  bei  einiger  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit nicht  daraus  nieder. 

Das  Verhalten  beider  Salze  zu  Chlorcalcium  gestattet  ebenfalls 
keine  Verwechselung.  Das  metaweinsaure  Salz  föllt  Chlorcalcium 
nicht,  das  weinsaure  Salz  Hlllt  es ;  sättigt  man  das  metaweinsayre 
Salz  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  nur  bei  Anwendung  sehr  concen- 
trirter  Lösungen  einen  Niederschlag,  und  dieser  aus  metaweinsaurera 


1)  Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Gbim.  1849  p.  1; 
Joum.  fQr  prakt.  Chem.  XLVI.  p.  362. 
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Kalke  be^Ubeiifie  Miederschlag  untersdiekiet  mgIi  auch  durch  die 
Form  von  dem  eotsprecbeoden  Weinsäuren  Salzo. 

In  lauem  Wasser  kann  man  das  zweifach  aietaweinsaure  Am- 
woDiak  unverändert  umkrystallisiren ;  durch  Sieden  verwandelt  es 
aich  aber  in  zweifach  weinsaures  Ammoniak'  • 

M^taweinsaures  Kali.  Saures  Sah,  CsHjKOia  bat 
dasselbe  Aussehen,  dieselben  Reactionen  und  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Ammoniaksalz. 

Neutralisirt  man  Metaweinsäure  mit  Kali  und  giesst  zur  Auf- 
lösung Alkohol,  so  föllt  ein  wasserhelles  Oel  nieder,  das  langsam  in 
Gestalt  des  neutralen  weinsauren  Kalis  krystallisirt ;  seine  Auflösung 
giebt  mit  Kalksalzen  einen  Niederschlag,  der  aus  quadratischen 
Oktaädem  von  weinsaurem  Kalk  besteht. 

Metaweinsaurer  Baryt,  Cg H4 Ba^ Oj^  -|-,  2  Aq.  Man 
erhält  diese  Verbindung  durch  doppelte  Zersetzung  aus  neutralem 
metaweiusaurem  Ammoniak  in  Gestalt  von  an  einander  hängenden 
KOgelchen.  Eben  so  wie  das  entsprechende  weinsaure  Salz  enthält 
dieses  Salz  bei  160<^  1  At.  Krystallwasser. 

Metaweinsaurer  Kalk«  Das  neutrale  Salz^  C8H4CasO|s 
--|- 8  Aq.  ist  löslicher  als  das  entsprechende  weinsaure  Salz,  und 
wird  nicht  sogleich  aus  einer  verdünnten  Lösung  gelallt,  wenn  man 
neutrales  metaweinsaures  Ammoniak  mit  einem  Kalksalz  versetzt; 
bei  Anwendung  von  zweifach  metaweinsaurem  Salze  entsteht  gar 
liein  Niederschlag;  der  bisweilen  im  ersten  Augenblick  flockige  Nie- 
derschlag wird  nach  einigen  Sekunden  körnig,  und  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  eine  von  dem  weinsauren  Salze  ganz  verschiedene  Form. 
Letztere  erseheint  fast  immer  in  quadratischen  Oktaedern,  während 
das  metaweinsaure  Salz  bald  unregelmässige  und  linsenförmige  Kör- 
ner, bald  kleine  Prismen  bildet,  deren  Enden  nicht  symmetrisch 
sind,  das  eine  derselben  ist  abgerundet,  während  das  andere  gerade 
ist  oder  in  einen  stumpfen  Winkel  endigt. 

Bei  160^  enthält  der  metaweinsaure  Kalk  nur  noch  S  At,  Was- 
serj  bei  334M^  ist  er  wasserfrei. 

Einmal  im  krystalliniscben  Zustande,  löst  sich  das  neutrale 
«etaweihsaure  Kali  nur  sehr  schwierig  in  siedendem  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  weinsaures ;  in  kaltem  Wasser  aber  löst  es  sich 
^ebr  leicht,  wenn  man  dasselbe  mit  etwas  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure ansäuert;  neutfalisirt  man  darauf  die  Flüssigkeit  mit  Ajqiino^ 
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niak,  so  sieht  man  nach  einiger  Zeit  neutralen  metaweinsauren  Kalk 
sich  von  Neuem  absetzen,  der  sich  durch  seine  Krystallform  von  dem 
entsprechenden  weinsauren  Salze  unterscheiden  lässt. 

Wenn  man  bei  220<>  getrockneten  metaweinsauren  Kalk  in  Salz- 
säure auflöst  «nd  die  Lösung  durch  Ammoniak  f^Ilt,  so  erhält  man 
naeh  Laurent  und  Gerhardt  nur  Oktaäder  des  weinsauren 
Salzes. 


Hetallderivate  der  Isoweinsäure.     Isoweinsaure 

Salze« 

§  607.  Die  neutralen  isoweinsauren  Salze  haben  die  Zusam- 
mensetzung der  zweifach  weinsauren  und  zweifach  traubensauren 
Salze : 

Neutrale  isoweinsaure  Salze  GgHjMOja. 

Man  erhält  die  isoweinsauren  Alkalien  durch  Behandeln  der 
löslichen  wasserfreien  Weinsäure  mit  Alkalien.  Sie  sind  unlöslich 
in  Alkohol,  durch  welchen  sie  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  als  Syrup 
gefiillt  werden.  Der  isoweinsaure  Kalk  ist  durch  seine  grosse  Lös- 
lichkeit bemerkenswerth. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  isoweinsaurem  Salz  sieden  lässt,  so 
wird  sie  sauer  und  giebt  weinsaures  oder  trauhensaures  Salz. 

Die  isoweinsauren  Salze  sind  von. Laurent  und  G<erhardti) 
beschrieben  und  analysirt  worden. 

§608.  Isoweinsaures  A m m o n i a k  ist  ein  zerfliessüches 
Salz,  das  man  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalisalz  darstellt.  Wenn 
man  dieses  syrupartige  Salz  gelinde  erhitzt,  so  wird  es  allmälig  fest 
und  verwandelt  sich  in  krystallinisches  metaweinsaures  Salz,  ohne 
Ammoniak  zu  entwickeln.  Es  ist  also  neutrales  isoweinsaures  Am- 
moniak mit  dem  zweifach  metaweinsauren  Ammoniak  isomer. 

Isoweinsaures  Kali,  .GgHsKOja  wird  als  Oel  geßillt, 
wenn  man  zu  einer  weingeisligen  Kalilösung  in  der  Kälte  lösliche 
wasserfreie  Weinsäure  setzt,  so  dass  erstere  im  geringen  üeber- 
schusse  vorhanden  ist.     Das  Oel  wird  zur  Reinigung  mit  Alkohol 


1)  Laurent   und   Gerhardt,    a.  a.  0.;   Journ.   für  prakt.  Chem.  XLVL 
p.  365. 
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gewaschen.  Es  ist  nicht  krystallisirbar  und  zerfliesslich.  Setzt 
man  das  syrupartige  Salz  der  Einwirkung  gelinder  W2irme  aus,  so 
verwandelt  es  sieb  nach  und  nach  und  zum  Theil  in  zweifach  meta- 
^einsaures  Salz« 

Es  ist  benierkenswerth,  dass  dieses  Salz,  dessen  Zusammen- 
setzung der  eines  sauren  weinsauren  Salzes  entspricht,  sich  selbst 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Kali  bildet. 

IsoweinsaurerKalk,  CgHsGaO^a  (bei  150<>).  Laurent 
und  Gerhardt  stellen  dieses  Salz  dar  i),  indem  sie  die  lösliche 
wasserfreie  Weinsäure  in  kaltem  Wasser  lösten  und  mit  Ammoniak 
sättigten,  die  Flüssigkeit  in  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 
Kalk  gössen,  und  in  das  Gemenge  unter  gutem  Umrühren  tropfen- 
weise Alkohol  setzten.  Es  sammelt  sich  an  dem  Boden  ein  Nieder- 
schlag in  Form  eines  dicken,  durchsichtigen  und  kaum  gefärbten 
Oeles  an.  Es  muss  vermieden  werden,  zu  viel  Alliohol  auf  einmal 
in  da^  Gemenge  zu  giessen  :  das  isoweinsaure  Salz  würde  sich  sonst 
m  Flocken  ausscheiden^  die  sich  nicht  vereinigen  lassen,  und  durch 
Waschen  auf  einem  Filter  gereinigt  werden  müssten,  wodurch  ein 
Theil  des  Salzes  zersetzt  werden  würde.  Hat  man  die  hinreichende 
Menge  isoweinsaures  Salz  gefiilU,  so  giesst  man  die  überstehende 
Flüssigkeit  ab  und  setzt  zu  dem  Niederschlag  unter  fortwährendem 
Umrühren  Alkohol ;  nach  einigen  Augenblicken  wird  derselbe  plötz- 
lich fest  und  wie  krystallinisch»  Diese  Krystallisation  ist  aber  nur 
scheinbar  und  das  Product  zeigt  unter  dem  Mikroskop  keine  regel- 
mässige Form.  Es  wird  mit  dem  Glasstab  zerdrückt,  2 — 3  Mal  mit 
Alkohol  abgespült  und  endlich  auf  Papier  ausgebreitet.  In  diesem 
Zustande  ist  es  zur  Analyse  vollkommen  geeignet,  und  braucht  nur 
noch  im  Luflbade  getrocknet  zu  werden.  Es  löst  sich  sehr  leicht 
in  kaltem  Wasser,  und  giebt  eine  gegen  Pflanzenfarben  völlig  indifle- 
rente  Lösung.    Das  Wesentlichste  bei  dieser  Methode  ist,  schnell  zu 


i)  Frdmy  bat  unter  dem  Namen  iartraisaurer  Kalk  ein  leicht  lösliches  Kalk- 
salz beschrieben,  das  er  durch  SäUigcn  einer  Lösung  von  längere  Zeit  geschmolzen 
gewesener  Weinsäure  mit  Kreide  und  Fällen  mit  Alkohol  darstelll.  Das  so  erhal- 
tene Kalksalz  ist  aber  nar  ein  Gemenge ;  beim  Trocknen  zersetzt  es  sich  in  einen 
löslichen  und  unlöslichen  Theil  (metaweinsauren  Kalk).  Der  nach  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren  dargestellte  Kalk  löst  sich  nach  Trocknen  Tollständig  in  Was- 
ser auf. 
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9r|[>eiien,  einige  Minuten  sind  zur  Darstellung  einer  zur  Analyse  erfor- 
derlichen  Menge  hinreichend. 

Das  bei  )&0^  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei  und  löst  sieb  in 
Wasser  sehr  leicht  wieder  auf,  uhne  einen  unlöslichen  Rückstand  zu 
hinterlassen.  Es  ist  in  Alkohol  gänzlich  unlöslich  und  wird  durch 
denselben  aus  seiner  wiissrigen  Lösung  in  sehr  volun)inösen,  weissen 
Flocken  geßillt;  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Flocken  trocknen 
an  der  Luft  nur  sehr  schwierig  und  geben  einen  klebrigen  Rückstand, 
der  zum  Theil  zersetzt  ist,  da  er  Lakmus  röthet. 

Wenn  man  die  w^ssrige  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so 
wird  sie  sauer  und  setzt  Kryslalle  von  neutralem  metaweinsaurem 
Kalk  ab, 

Isoweinsaures  Kupferoxyd,  C8H5CUO12  (hei  150<>). 
Wenn  man  eine  Lösung  von  ispweinsaurem  Ammoniak  mit  essigsau- 
rem oder  schwefelsaurem  Knpferoxyd  mischt,  so  bildet  sich  kein 
Niederschlag;  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol  wird  isoweinsaures 
Kupferoxyd  als  grüne  schleimige  Masse  ausgeschieden ,  die  man  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Kalksalz  zur  Analyse  geeignet  darstellt. 

Isoweinsaures  Bleioxyd  erscheint  als  weisser,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von  isowein- 
saurem  Kulk  mit  essigsaurem  Bleioxyd  mischt.  Er  zersetzt  sich  beim 
Auswaseben. 

Isoweinsaures  Silberoxyd.  Ein  weisser,  in  viel  Wasser 
löslicher  Niederschlag. 


Methyl-,   Ajelhyl-,  Amyl....  Derivate  der  Weinsäure. 

Weinsäureäther. 

S  609.  Die  Weirisäureäthcr  sind  weinsaure  Salze ,  in  welchen 
das  Metall  durch  eine  aequivalente  Menge  an  Methyl,  Aetbyl  oderAmyl 
ersetzt  worden  ist : 

Methyl-Weinsäure  C^o  H«  0|a  =  C^  H5  (C^  H,)  0„  =  C«  «4  Ojo, 

C2H3O 
HO 

Weinsaures  Methyloxyd  C^^H^oOis  =  €9114(62113)201^  =C8H4  0|o, 

C2  H3  0 
C2H3O 
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AelhyUWcinsaure  fc«  Hio  0«  =  Cg  H«  (C4  H5)  0«  =  C,  H4  Ojo, 

C4H5O 
HO 

Weinsaures  Aelbyloxyd  C^g  H14  Oi^  =  Cg  H4  (C4  Hs)^  0|,  =  C«  H4  0|o, 

.C4H5O 
C1H3O 

AmyU  Weinsaure  C^g  lli«  Oj  j  =  Cg  II5  (C^o  Hn)  0,^  =  Cg  H4  Ojo, 

CioHnO 
HO 

(610.  Methyl- Wein  säure,  Methyloxydweinsäure,  Wein- 
Diethylensaure,  zweifach  weinsaures  Metbyloxyd  ^)^  CjoHgOis.  Die 
Weinsäure  lOst  sich  in  Ilolzgeist  leichter  als  in  Weingeist  auf  und 
bildet  schneller  die  entsprecliende  Aethersäure. 

Man  löst  Weinsäure  in  dem  gleichen  Gewicht  Holzgeist  in  der 
Siedehitze  auf  und  dampft  die  Flüssigkeit  unter  100<^  zur  Syrups- 
consistenz  ah.  Enthält  der  Rückstand  noch  freie  Weinsäure ,  was 
leicht  durch  Kali  nachgewiesen  werden  kann,  so  giesst  man  den  üher- 
gegangenen  Holzgeist  in  die  Retorte  zurück  und  setzt  die  Erhitzung 
im  Wasserbade  fort;  man  erhält  so  eine  syrupdicke  Flüssigkeit, 
welche  heim  freiwilligen  Verdunsten  weisse ,  farblose ,  sauer 
schmeckende  Prismen  von  Methyl- Weinsäure  liefert« 

Dieser  Körper  wird  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  kaum  ver- 
ändert; er  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  löst  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  siedendem.  In  Alkohol  und  Holzgeist  ist  er  leicht 
löftlicb,  wenig  löslich  in  Aether. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  nimmt  die  wässrige  Lösung  2  At. 
Wasser  auf  und  bildet  Holzgeist  und  Weinsäure. 

Bei  der  Etnwirkung  der  Wärme  geben  die  Krystalle  neben 
anderen  Producten  Wasser,  Holzgeist  und  essigsaures  Methyloxyd. 

Die  Auflösung  der  Methyl- Weinsäure  löst  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf.  Sie  giebt  mit  Kalk  -  und  Barylwasser 
Niederschläge y  die  sich  in  einem  geringen  Säureüberschuss  auflösen. 


i)  Damas  and  Päligot  (1836) ,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXI.  p.  200; 
Jouni.  f.  prakt.  Cbem.  VIII.  p.  62;  Gu<$rin-Varry,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
LXU.  p.  77;  Ann.  der  Clieai.  and  Pharm.  XXII«  p.  2S7;  Jo«ra.  f.  prakt.  Cbem.  IX. 
p.  369;  D Hin 9 8  und  piri«,  Ann.  de  Chim.  el  de  Phya.  (3)  V.  p.  373;  Add.  der 
Cbem.  und  Pharm.  XLIV.  p.  66;  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  XXVII.  p.  321. 
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Sie  HilU  schwefelsaures  Kali  nicht ;  mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie 
einen  pulvrigen  Niederschlag. 

Die  methyl- weinsauren  Salze  verwandeln  sich  durch 
Sieden  ihrer  wassrigen  Losung  in  weinsaure  Salze  und  in  Holzgeist. 

Das  Kalisalz,  C10H7KO12  ki7sta1Iisirt  in  weissen,  recht- 
eckigen Prismen  f  die  sich  leichter  in  warmem,  als  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  im  leeren  Räume  4,2  Proc.  Kryslallwasser  (Gu<^rin; 
nach  Dumas  und  Piria  ist  das  Salz  wasserfrei)  verlieren.  Wird 
dieses  Salz  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in 
Holzgeist  und  in  zweifach  weinsaures  Kali. 

Das  Natronsalz  bildet  sich  als  körniger  Niederschlag,  wenn 
man  Methyl-Weinsäure  in  Natron  giesst;  dieser  Niederschlag  lOst  sich 
in  viel  Wasser. 

Das  Baryt  salz  scheint  C^oHyBaOia  ~{-  Aq.  zu  enthalten. 
Wenn  man  eine  holzgeistige  ßaryllosung  mit  einer  gleichfalls  holz- 
geistigen Weinsäurelösung  mischt ,  so  erhält  man  einen  Niederschlag 
von  methylweinsaurem  Baryt,  der  beim  Waschen  mit  Wasser  schnell 
in  weinsauren  Baryt  übergeht. 

Der  methylweinsauce  Baryt  ist  weiss  und  von  bitterem  Ge- 
schmack, krystallisirt  in  graden  Prismen  und  löst  sich  leichter  in 
warmem  als  in  kaltem  Wasser.  Die  bis  auf  160^  erhitzten  Krystalle 
geben  eine  syrupähnliche  Flüssigkeit  von  lauchähnlichem  Gerüche, 
die  Wasser,  Holzgeist, -  essigsaures  Methyloxyd  und  eine  Substanz 
enthält ,  welche  letztere  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten 
werden  kann. 

Das  Blei  salz  bildet  sich  durch  Mischen  von  Methyl- Wein- 
säure mit  essigsaurem  Bleioxyd ;  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Säure  wird  dieser  Niederschlag  krystallinisch. 

Das  Sil  her  salz  entsteht  auf  Zusatz  von  Methyl-Weinsäure  zu 
einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Weinsaures  Methyl ox yd,  C^^Ri^O^^  wird  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  weinsaure  Aethyloxyd  erhalten  *). 

§  611.    Aethyl- Weinsäure,    Aetherweinsäure ,    zweifach 


1)  Demondd»ir  (1851),  Compt.  rend.  XXXIII.  p.227;  Ann.  der  Cbein.  und 
PbariD.  LXXX.  p.  301;  Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  LIV.  p.  56;  Pharm.  Centralbl.  1851 
p.  785.  — 


61 

weinsaures  AethyloxydOf  ^isHioOi^-  Wenn  man  Weinsäure  längere 
Zeit  mit  absolutem  Alkohol  siedeu  lässt^  und  darauf  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  sattigt ,  so 
erfaült  man  unlöslichen  weinsauren  Baryt  und  eine  Lösung  von  Äthyl* 
weinsaurem  Baryt ,  der  sich  beim  Abdampfen  krystalliuisch  absetzt. 
Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  Aethyl- 
Weinsäure. 

Sie  bildet  lange  farblose  rhombische  Prismen ,  die  ohne  Geruch 
sind  und  angenehm  süsslich  sauer  schmecken.  Sie  sind  sehr 
hygroskopisch ,  leicht  löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Ihre 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  durch  fortgesetztes  Sieden  vollständig 
in  Wemgeist  und  Weinsäure.  Sie  löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasser- 
stoOentwickelung  auf. 

Die  Aethyl- Wein  säure  zersetzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
unter  Bildung  von  Weingeist,  Wasser^  Essigälber,  Essigsäure,  ölbilden- 
dem  Gase,  Pyroweinsäure  etc. 

Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Oxalsäure. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  vtin  Aethyl-Weinsäure  tropfen- 
weise zu  Barytwasser  setzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  in 
dem  Nasse ,  als  die  Flüssigkeit  neutral  wird ,  sich  vermindert ;  im 
neutralen  Zustande  ist  die  Flüssigkeil  trübe.  Wenn  man  fortführt, 
Säure  hinzuzusetzen ,  so  erscheint  der  Niederi^chlag  wieder.  Dieses 
Resultat  ist  dem  mit  Weinsäure  erhalleiien  durchaus  entgegengesetzt. 
Durch  Salpetersäure  verschwinden  diese  Niederschläge,  schwieriger 
aber,  wenn  überschüssige  AetbylrWeinsäure  vorhanden  ist. 

Mit  Kalkwasser  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssiger Säure  auflöst.  Mit  Kali  und  Natron  entstehen  keine 
Niederschläge. 

Mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  erhält  man  kleine  Prismen, 
welche  in  Aethyl-Weinsäure  und  Salpetersäure  unlöslich  sind.  Mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet  sich 
ein  im  Ueherscbuss  der  Säure  unlöslicher  Niederschlag. 


1)  Moriaa  (1814),  TrommsdorfTs  Journal  XXIlt.  p.  2.  43;  Trommsdorff, 
ibid.  XXIV.  p.  1.  11—27;  Guärln-Varry  (1836),  Ann.  de  Chini.  el  de  Pbys. 
LXil.  p.  57;  Uebig's  Anaal.XIX.  p.i98;  XXIL  p.237;  Jooro.  f.  prakt.  Chem.  YHI. 
p.  197;  IX.  p.  J60. 
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DieSthyiweindauren  oder  atherweinsauren  Salze  krystalli- 
siren  im  Allgemoinen  gut,  fühlen  sich  fettig  an  und  sind  ohne  Geruch. 
Sie  sind  fast  alle  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol. 
Beim  Sieden  ihrer  Lösungen  zersetzen  sie  sich  in  weinsaure  Salze  und 
in  Alkohol. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  feine  seidenglänzende  biegsame 
Nadeln,  die  man  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigten  Aethyl- Weinsäure  erhält. 

Das  Kalisalz,  C|2 Hg KO]^  bildet  farblose,  in  Alkohol  wenig 
lösliche  Prismen.  Aus  einer  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  setzt 
sich  beim  Kochen  zweifach  weinsaures  Kali  ab.  Die  Kryslalle  des 
äthylweinsauren  Salzes   gehören    nach  De   la    Provostaye   dem 

rhombischen  Systeme  an.      Gewöhnliche  Combination  goP2.qoP 

00  .  P  0©  .  P.      Neigung   der   Flächen    od  P2 :  oo  P2  =  120»  8'; 

oo  P2:  opPoo  =  1190  56';    oo  P2:  P  oo  =  101«  5';    ooPoo: 

P  oo   =  1120  39' ;  P  oo  :  P  00  =  1340  41'.     Verhältniss  der  Axen 

a  :  b  :  c  =  0,4174  : 1  : 0,2879.    Spallbarkeit  parallel  oo  P  oo. 

Das  Natron  salz  krystallisirt  bald  in  rhomboidalen,  bald  in 
rechteckigen  Blättern. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  I  z  ^  C|a  II9  Ba  0^2  4~  ^  ^^*  schiesst  in  schönen 
Tafeln  an,  welche  dem  rhombischen  Systeme  anzugehören  scheinen ; 
es  ist  farblos  und  von  etwas  bitterem  Geschmacke. 

Das  K  a  I  k  s  a  1  z ,  Cj^  H9  Ca  O^g  -f-  ^  ^Q*  bildet  Prismeo  oder 
rechteckige  Schuppen,  die  bei  lOOoin  ihrem  Ki7slallwasser schmelzen. 

Das  Zink  salz  krystallisirt  in  rechtwinkligen,  fettig  anzufühlen- 
den Prismen. 

Das  Blei  salz  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Krystall- 
nadeln ,  die  sich  nicht  in  AethyK Weinsäure ,  wohl  aber  in  Salpeter- 
säure lösen.  Man  stellt  es  aus  Actbyl-Weinsäure  und  essigsaurem 
Bleioxyd  dar. 

Das  K  u  p  f  e  r  s  a  1  z ,  C12  Hg  Cu  0,2  -|-  ^  Aq.  bildet  blaue,  seiden- 
glänzende  und  verwitternde  Nadeln,  die  man  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd in  Aethyl- Weinsäure  erhält. 

Das  Silbersalz,  CijHgAg 0,2  krystallisirt  in  Prismen,  die 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen.     Man  erhält  sie  durch  Zusatz 


es 

▼OD  Aelhyl-Weinsäure  oder  einem  äthyl-weinsauren  Alkali  zu  einer 
Silberoxydtosung.  Sie  lasseh  sich  nic^it  bis  lUU^,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, erhilzeo. 

Weinsaures  Aethyloxyd^)  oder  Weinsäureäther,  Ci^UiiO^^. 
Man  erhält  es  durch  Bintjurchleiten  von  salzsaureni  Gas  durch  eine 
weiogeistige  Losung  von  Weinsäure,  oder  durch  Neutralisiren  der 
sauren  Flüssigkeit  mit  einem  kohlensauren  Salz  und  wiederholtes 
Schüttein  mit  Aether ,  welcher  das  weinsaure  Aelhyloxyd  auflöst  und 
in  der  Wärme  als  Rückstand  hinteriässt. 

Das  weinsaui^  Aethyloxyd  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  und  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht.  Es  erträgt  eine  hohe 
Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen;  in  der  Wärme  liefert  es  beträcht- 
liche Mengen  von  Traubensäure  ^j ;  bei  der  trocknen  Destillation  wird 
es  vollständig  zerstört. 

Beim  Behandeln  mit  Ammoniak  giebt  es ,  je  nachdem  die  Re- 
action  längere  oder  kürzere  Zeit  dauert,  tarlramsaures  Aethyloxyd  oder 
Tartramid. 

S6I2.  Amyi- Weinsäure,  Amyloxyd Weinsäure,  zweifach 
wetnsauresAmylozyd^),  Qs^ie^is-  ^^'^nn  man  Weinsäure  in  einem 
Destillirapparate  mit  Amylalkohol  behandelt,  so  erhält  man  einen 
syrupartigen  Rückstand,  aus  welchem  sich  nach  24  Stunden  eine 
weisse  Substanz  absetzt ,  die  vermittels!  Aelher  von  der  syrupartigen 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  entstanden  ist,  getrennt  werden  kann. 
Nach  dem  Verflüchtigen  des  Aethers  bleibt  die  Amyl-Weinsäure  als 
saurer  ,  sehr  bitter  schm^ckendei"  Syrup  zurück.  Beim  Beban- 
deln mit  kohlensaurem  Kalk  giebt  sie  amyl-weinsauren  Kalk, 
der  in  perlroutterglänzenden,  fettig  anzufühlenden  Nadeln  krystallisirt. 

Wird  eine  Auflösung  dieses  Salzes  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  gerällt,  so  bilden  sich  perlmutterglän- 
zende Blältchen  von  aitiyl-Weiü  sau  rem  Silberoxyd,  CisHi^ 
AgOia,  ^^^  wenig  löslich  sind. 

Die  aroyl-weinsauren  Salze  verwandeln  sich  durch  Sieden  ihrer 
wässrigen  Lösung  in  Amylalkohol  und  in  weinsaure  Salze. 


1)  Demond^sir,  a.  a.  0. 

2)  Pastear,  Compt.  rend.  XXXVfl.  p.  163. 

3)  Baiard  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (3)  Xlf.  p.  309. 
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Methyl-,  Aethyl-....  Derivate  der  Traubensäure. 

Traubensaure  Aether. 

S  613*  Die  Irauhensauren  Aether  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  weinsauren  Aether.  Man  kennt  bis  jetzt  erst 
folgende : 

Methyl-Traubensäure    C^o  Hg  0,2  =  Cg  H5  (Cj  Hg)  O,, ; 
Aethyl-Traubensaure    C,2  H^o  0,2  =  Cg  H5  (€4  H.,)  0,2. 

8  614.  Melhyl-Traubensäure,  Melhyloxydtraubensaure, 
Paramethylenweinsäure ,  zweifach  traubensaures  Methyloxyd  *),  C^q 
Hg  0,2.  Sie  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Methyl-Weinsdure  dar- 
gestellt. Sie  bildet  gerade  rectanguläre  Säulen,  welche  durch  Ab- 
stumpfung der  Seitenkanten  in  rhombische  Säulen  übergehen.  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  verhalten  sich  gegen  diese  Säure  wie  gegen  die 
Methyl-Weinsäure.  Durch  siedendes  Wasser  wird  sie  in  Holzgeist  und 
in  Traubensäure  zersetzt. 

Eine  Auflösung  von  Methyl-Traubensäure  löst  Zink  und  Eisen 
unter  Wasserslofl'eutwickelung  auf. 

Mit  Barytwasser  giebt  sie  einen  in  überschüssiger  Säure  und 
in  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Mit  Kalkwasser  bildet  sie  einen 
aus  sternförmig  gruppirten  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  sich 
in  überschüssiger  Säure  nicht  auflöst.  Sie  wird  weder  durch  ätzen- 
des, noch  durch  kohlensaures  Natron  gefüllt. 

Das  Kalisalz,  C,oH7KOi2  ~f~  ^^*  bildet  gerade  Prismen,  die 
sich  durch  fortgesetztes  Sieden  in  Holzgeisl  und  in  zweifach  trauben- 
saures Kali  zersetzen. 

Ueberschüssige  Methyl-Traubensäure  bildet  mit  wässrigem  Kali 
einen  pulverfönnigen,  in  viel  Wasser  löslichen  Niederschlag. 

Das  Barytsalz,  C,oH7BaO,2  -f-  4  Aq.  krystallisirt  in  mono- 
klinoedrischen  Prismen.  Es  enthielt  4  At.  Krystallwasser ,  die  zum 
Theil  beim  Trocknen  in  der  Luft  fortgehen.  Im  nicht  verwitterten 
Zustande  erweicht  es  bei  60<>  und  giebt  bei  100^  Dämpfe  ab,  die  sich 
zu  schönen  Krystallgruppen  verdichten.  Es  löst  sich  leichter  m 
warmem  als  in  kaltem  Wasser;  in  Holzgeist  und  absolutem  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 


1)  Guerin-Varry  (1836),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXII.  p.  77;  Aon. 
der  Gbem.  und  Pharm.  XXII.  p.  2tf2;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  IX.  p,  376. 
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Das  Blei  salz  wird  durch  Fällen  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
Methyl-Traubensäure  dargestellt ;  in  einem  Ueberschusse  der  Säure  ist 
der  Niederschlag  löslich. 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  I  z  wird  durch  Zusatz  von  Methyl-Traabensäure 
zu  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd erhalten ;  der  Niederschlag  löst  sich  ebenfalls  in  überschüssiger 
Saure  auf. 

i  615.  Aethyl  -  Traubensäure,  Wein  -  Traubensäure, 
Aetherlraubensäure,  zweifach  traubensaures Aethyloxyd^),  Ci^E^qO^^ 
wird  wie  die  Aetherweinsäure  dargestellt,  da  aber  die  Traubensäure 
sich  in  Alkohol  minder  leicht  löst  als  die  Weinsäure,  so  wendet  man 
ITh.  Traubensäure  auf  4Th.  absoluten  Alkohol  an;  auch  kocht  man 
in  einer  Retorte  gelinde  unter  Cohobation,  bis  die  zur  Syrupdicke  ge- 
brachte Lösung  in  der  Kalte  nicht  mehr  absetzt,  verdünnt  sie  dann 
mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  verdunstet  das  Filtrat 
bei  50 — 60<^.an  der  Luft  und  zersetzt  das  krystallisirte  Blcisalz  durch 
Schwefelsäure. 

Die  Aethyl  -  Traubensäure  krystallisirt  in  farblosen  schiefen 
rhombischen  Säulen ,  deren  Basis  weniger  schief  gegen  die  Seiten- 
kanten geneigt  ist ,  als  bei  der  Aethyl- Weinsäure ;  die  Krystalle  sind 
zerfliesslich.' 

Sie  verhält  sich  gegen  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  wie  die 
Aethyl- Weinsäure.  Die  Lösung  ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte 
Licht.  Sie  zersetzt  sich  in  der  Siedehitze  in  Alkohol  und  Trauben- 
säure, die  sich  im  krystallihischen  Zustande  absetzt. 

Wärme,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure ,  Zink  und  Eisen  ver- 
halten sich  gegen  diese  Säure  wie  gegen  Aethyl- Weinsäure. 

Mit  Kali  giebt  sie  einen  pulverförmigen  Niederschlag.  Mit 
Natron  oder  kohlensaurem  Natron  giebt  sie  einen  opalisirenden 
Niederschlag,  der  vor  der  vollständigen  Neutralisation  der  Flüssigkeit 
sich  bildet,  und  mit  der  Säurequantität  zunimmt;  dieser  Niederschlag 
iat  in  kaltem  Wasser  unlöslich. 

Gegen  Barytwasser  verhält  sich  diese  Säure  genau  wiedieAethyl- 
Weinsäure.  Mit  Kalkwasser  bildet  sich  ein  in  überschüssiger  Säure 
and  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der  sich  aber  in  Salpetersäure 
leicht  löst.' 


i)  Ga^rin-Varry  (1836)^  a.  a.  0. 
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Sie  trObt  weder  scbwefelsaoreii  Bmryt,   noch   schwefeidaares 

NatrMi. 

Sie  fällt  essigsaures  Bleioxyd ,  so  wie  ^ne  concentrirte  Lösod; 
▼on  Salpetersäuren!  Silberoxyd  weiss. 

Die  flthyl-traubensauren  Salse  haben  dieselben  cbemi- 
scben  Eigenschaften  wie  die  athyl-weinsauren  Salze ,  sie  biMen  aber 
nicht  so  schone  Krystalle  und  einige  unter  ihnen  enthalten  mehr 
Krystallwasser,  als  die  entsprechenden  athyl-weinsauren  Salze«  Dieses 
Wasser  kann  ihnen  im  leeren  Räume  entzogen  werden. 

Das  Kalisalz,  C13  H^  K  Oi,  4-  3  Aq.  erscheint  in  Prismen, 
welche  dem  monoklino^dri^chen  Systeme  angeboren.  Es  verliert  im 
leeren  Räume  7,S9^Proe.  Wasser. 

Das  Barytsafz,  Ci^HoDaOis  -|-  2  Aq.  krystaihsirt  in  zit 
Warzen  vereinigten  weissen  kleinen  Nadeln.  Es  last  sich  leichter  in 
warmem  als  in  kaltem  Wasser.  In  abseltitem  Alkohol  und  Holzgetst 
ist  es  nicht  löslich. 

Das  Silbersalz^  GiaHgAgOi^  hat  dieselben  Eigenschaften 
wie  das  entsprechende  atbyl-wemseure  Salz. 


Salpetersaure  Derivate  der  Weinsäur« t), 

%  616.  Nitroweinsäure.  Die  Weinsäure  löst  sich  als  sehr 
feines  Pvlver  schnell  in  4Vs  Tb.  Salpetersäure  (N  H  0«).  Setzt  man 
zu  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  Schwefelsäure  und  schotteli  das 
Ganze  um ,  so  gerinnt  es  zu  einer  weissen  kleisterähnlicben  Masse. 
Man  befreit  dieses  Gemisch  von  dem  grössteuTheil  der  Schwefelsäure; 
indem  man  es  einen  oder  zwei  Tage  unter  eine  Glocke  zwischen 
poröse  Platten  bringt.  Man  erhält  so  eine  leichte ,  weisse ,  seiden- 
glänzende  Masse ,  welche  an  der  Luft  reichUcbe  weisse  Dumpfe  ent- 
wickell.  Man  reinigt  sie  durch  Lösen  in  kaum  lauem  Wasser  und 
sofortiges  Wiederabkühlen  der  Lösung  in  Wasser  von  0^.  Die  Flüssig- 
keit gerinnt  zu  einer  aus  seidenglänzenden ,  verworrenen  Krystallen 
gebildeten  Hasse,  welche  man  auf  einem  Trichter  ablaufen  lässt«  wobei 


1)  Dessaigoes  (18K2),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  731;  Aon.  der  Chem.  uod 
Pharm.  LXXXII.  p;  362;  Jouro.  f.  prakr.  Chem.  LVI.  p.  460;  Liehig  u.  Kopp 's 
Jahresber.  i8»2  p.  47tf . 
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m  ihr  Tolvmen  verminderl.     Die  Krystalle  werden  vollsläiidig  durch 
Pressen  zwischen  Pliesspapier  gereinigt. 

Diese  Siore  ist  sehr  unbeständig.  Wird  sie  nUmlich  mit  Am- 
moniak gesauigt  und  dann  nach  Zusati  von  Ammoniumsulfbydrat 
erbkxt^  so  zersetzt  sie  sieb  unter  Aufbrausen  und  Abscbeidung  von 
SehwefeU  und  aus  der  filtrirten  und  verdampften  Flüssigkeit  krystaUi» 
sirt  neutrales  weinsaures  Ammoniak. 

Eben  so  zersetzt  sich  die  rohe  Süure  an  der  feuchten  Luft,  giebt 
weisse  Dtaipfe  von  Salpetersäure  von  sieh  und  geht  endlich  wieder 
ganz  in  Weinsäure  ttber^). 

S  617*  Tartronsflnre,  CeBtOio«  Wenn  man  Nitrewein- 
sflure  in  Wasser  gelöst ,  der  freiwilligen  Zersetzung  überlässt^  oder 
mit  SchwefelwasserstoSgas  oder  mit  Kali  oder  Bleioxyd  behandelt, 
so  bildet  sieh  die  mit  der  Aepfelsäure  homologe  Tartronsftnre. 

Sobald  die  wässrige  Nitrowetnstf urelosung  einigen  Graden  über  0^ 
ausgesetzt  wird,  entwickeln  sich  Gasblasen.  Die  Entwickelung  nimmt, 
allmälig  zu  und  die  Flttssigkeit  wird  bläulich.  Das  Gas  besteht  aus 
Ve  StickstofToxyd  und  Vs^^U^nsäure.  Nach  mehreren  Tagen  hOrt 
die  Gasentwickelung  auf.  Erhitzt  man  -dann  die  Flüssigkeit  auf  40 — 
50^  so  entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  reiner  Kohlensäure ; 
durch  Concentration  der  erwärmten  Flüssigkeit  erhalt  man  fast  nur 
Oxalsäure.  Ueberlässt  man  aber  die  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme 
nicht  mehr  Gas  entwickelt ,  einer  Temperatur  von  kaum  30^,  so  ent- 
wickeln sich ,  wenn  sie  concentrirt  wird ,  einige  Gasblasen ,  und  es 
bilden  sich  Rrystalle  der  neuen  Säure. 

Sie  bildet  ziemlich  grosse  Prismen ,  die  an  der  Luft  entweder 
durchsichtig  bleiben ,  oder  halb  undurchsichtig  und  gleichsam  fasrig 
werden.  Sie  verlieren  bei  100<>  kein  Wasser.  Im  Oelbade  erhitzt 
schmelzen  sie  erst  bei  17ö<>,  entwickeln  Gas,  aber  kein  Wasser  und 
hinterlassen  einen  nicht  krystallinischen ,  wenig  gefärbten  und  in 
Wasser  fast  unlöslichen  Rückstand.  Wird  die  Tartronsäure  bei  180<> 
erhitzt,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  so  bleibt  in  der  Retorte 
eine  wenig  gefärbte  Masse,  die  terpentinartig  ist ,  und  nach  einigen 
Tagi»  fest  und  zerreiblich  wird.     Als  Pulver  mit  heissem  Wasser 


1)  MötücbcrweMe  ut  die  NitroweiDsfture  von  Dessaignes  fdeatiscb  mit  der 
R€iii»ch  (Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  XVUf.  p.  1S9)  dareh  B«hand«)n  von  Weio- 
sänre  mk  raacbender  Salpetersiure  dargestellten  SJure.  W. 

6» 
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gewaschen,  ist  sie  nach  dem  Trocknen  weiss,  fast  geschmacklos,  u&* 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser.  Sie 
schmilzt  bei  ISO^  und  verliert  dabei  kein  Wasser.  Sie  lOst  sich  in 
Kali  zu  einem  neutralen  Salze ,  dessen  Säure  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  von  Strecker  entdeckte  Glycolsäure  C^HiOe 
hat  und  damit  identisch  zu  sein  scheint^). 

Jener  in  Wasser  unlösliche  Körper,  der  sich  bei  der  Destillation 
der  Tartronsäure  bildet,  ist  das  Gl y colli d  C4H2O49  das  sich  zur 
Glycolsäure  zu  verhalten  scheint  wie  das  Lactid  zu  Milchsäure. 
Gut  ausgewaschen  ist  dieser  Körper  ohne  Geschmack  und  wird 
beim  Trocknen ,  wahrscheinlich  indem  ein  Theil  in  Hydrat  Qbergeht, 
etwas  sauer. 

Die  Bildung  des  Glycolüds  und  der  Glycolsäure  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichungen  veranschaulichen : 

C«H4  0io  =  C4H,04  -f-  Cj04  +  HjO,; 

Tartronsäure.  Glycollid. 

C4Hj04-f-KO,  H0  =  C4HjK0e.  / 

Glycollid.  Glycolsaures  Kali. 

Die  wässrige  Lösung  der  Tartronsäure  verändert  sich  in  der 
Siedehitze  nicht ;  sie  Mit  nicht  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  essig- 
saures Kali,  schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
Eisenchlorid ,  selbst  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak. 
Sie  Mit  aber  salpetersaures  Blei  r,  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul, 
so  wie  Quecksilberchlorid.  Alle  diese  Niederschläge  werden  bald 
schwer  und  deutlich  krystallinisch.  Sie  Mit  auch  essigsauren  Baryt, 
essigsaures  Kupferoxyd  und  essigsauren  Kalk.  Der  letztere  Nieder- 
schlag ist  in  Salmiak  auflöslich. 

Das  tartronsäure  Silberoxyd  ist  ein  Niederschlag,  der 
C«  Hg  Ag2  Oio  enthält. 


1)  Vergleiche  Dessaignes  (1854),  Coinpt.  rend.  XXXVIÜ.  p.  44;  Ana.  der 
Chem.  u.  Pharm.  LXXXIX.  p.  339;  uod  Pharm.  Centralbl.  1854  p.  131.  So  wie 
Strecker  (vergleiche  Bd.  I.  p.  250)  die  Glyeoliäure  erhielt,  da  sie  nicht  krytulli- 
sireo  wollte ,  meint  D « 8 8 a i g n e s ,  8ei  sie  nicht  rein  gewesen ,  denn  Dessaignea 
hat  die  Glycolsäure  aus  dem  GlycocoU  dargestellt  und  krystallisirt  erhalten.  Die  a.  a. 
0.  p.  257  angegebenen  Eigenschaften  der  Glycolsäure  sind  demnach  zu  berichtigen. — 
Es  ist  ferner  nach* Dessaignes  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  von  CloSz  unter 
dem  Namen  Homolaetinsäure  (vergl.  Bd.I.  p.  258)  beschriebene  Saure  nur  unreine 
Glycolsäure  sei,  W. 
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Das  neutrale  Amrooniaksalz  fällt  ChlorcalGium  und  Chlor- 
baryum. 

Das  saure  Ammoniaksalz  CeH3(NH|)Oio  krystallisiri  in 
schonen  Prismen.  Wenn'  man  nach  Dessaignes  dieses  Salz  im 
Oelbade  eiliitzt,  so  schmilzt  es  bei  150<>  und  giebt  dabei  viel  Kohlen- 
säure. Nach  einiger  Zeit  verlangsamt  sich  die  Gasentwickelung. 
Unterbricht  man  die  Operation  zu  dieser  Zeit,  so  hat  man  einen 
dicken,  farblosen^  zerfliesslichen  Syrup,  der  aus  einem  Ammoniaksalz 
(wahrscheinlich  aus  glycolsaurem  Ammoniak)  'besteht.  Erhitzt  man 
noch  1  oder  2  Stunden  länger ,  so  geht  in  den  Retortenhals  kohlen- 
saures Ammoniak  ühet ;  der  Rückstand  in  der  Retorte  erstarrt  nun 
krystallinisch.  Durch  Dmkrystallisiren  erhält  man  daraus  farblose^ 
schöne  Krystalle  von  G 1  y  c  o  1  a  m  i  d  C4  H5  N  O4 ,  einem  Körper ,  der 
dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das  Glycocoll  (vgl.  Bd.  I.  p.247) 
und  sich  zu  diesem  verhält  wie  Lactamid  (Bd.  I.  p.  777)  zu  Alanin 
(Bd.  I.  p.  757).  Das  Glycolamid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löshch, 
wenig  löslich  in  Alkohol  ^  und  besitzt  einen  faden ,  etwas  sUssIichen 
Geschmack.  Es  reagirt  schwach  sauer.  In  der  Kälte  mit  Kali 
flbergossen^  riecht  es  nach  Lauge,  beim  Erwärmen -giebt  es  Ammo- 
niak. Glycolamid,  mit  Kali  gekocht,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr 
entwickelt ,  giebt  Glycolsäure.  Das  Glycolamid  entsteht  auch  beim 
Auflösen  von  Glycollid  in  Ammoniak  in  der  Wärme.  Beide  Dar- 
stellungsarten des  Glycolamids  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen 
ausdrücken : 

CeH,(NH4)Oio  =  C4H5NO4  +  C^H^  +  H^Oa. 

Zweifach  tartron-      Glycolamid. 
saures  Ammoniak. 

Glycollid.  Glycolamid. 

Amide  der  Weinsäure. 

%  618.  Die  Amide,  welche  den  beiden  Ammoniaksalzen  der 
Weinsäure  entsprechen,  sind  die  Tartraminsäure  und  das 
Tartramid: 

Tartraminsäure  CgHrNOio  =  C,H5(NH4)0i»— 2  HO. 

Tartramid  Cg  Hg  N^  Og  =  Cg  H4  (N  H4)5i;Oi,  —  AHO, 
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$619.  TartraminsäureO»  CsHyNOit.  Wenn  man  über 
mit  Alkohol  befeuchtete  Weinsäure  einen  Strom  Ammoniakgas  leitet; 
so  erhdt  »an  zwei  Flüssigkeitsschicbten.  Die  obere  ist  Alkohol, 
die  unlere  enthalt  tartraminsaures  Ammoniak. 

Dieses  Salz  ist  unlodich  in  Wasser,  loslich  in  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  seiner  wässrigen  Lo* 
sung  als  Flüssigkeit  gefällt.  In  der  Wärme  verliert  es  Wasser,  wird 
fest  und  nimmt  ein  etwas  krysCalliniscbes  GeMge  an.  Seine  wänrige 
Lösung  zersetzt  €hlorcalcium  nicht,  wenn  man  aber  in  das  Cemenge 
beider  Salze  Ammottiak  giesst,  se  entBtehl  ein  reidiKcber  Nieder* 
schlag,  der  beim  Sieden  zusammenbädLt. 

Der  tartraminsaure  Kalk  giebt  mit  PlatinchlorM  keinen 
Niederschlag.  Wenn  man  seine  Lbsung  sieden  lässt ,  so  bildet  sich 
nach  und  nach  saurer  weinsaurer  KaTk  «nd  Ammoniak. 

Das  tartraminsaure^ethyloxyd^),  Tarlramethan,  ent- 
steht durch  vorsichtig  geleitete  Einwirkung  von  weingeistiger  Ammo- 
niakflüssigkeit  aufweinsaures  Aelhyloxyd.  Durch  Ammoniak  wird  es 
in  Tartramid  verwandelt. 

§  620.  Tartramid«),  CgHgNjOg  erhält  man  durch  forl- 
gesetzte Einwirkung  von  Ammoniak  aufweinsaures  Aethyloxyd.  Es 
ist  ein  krystallisirter  Körper ,  der  auf  das  polarisirte  Licht  einwirkt. 

Aus  reinem  Wasser  krystallisirt  ist  das  Tartramid  niemals  oder 
doch  nur  sehr  selten  hemi^drisch.  Wenn  man  aber  in  dem  Augen- 
blicke, wo  man  eine  heisse  Lösung  von  Tartramid  zum  Krystallisiren 
hinstellt,  einen  Tropfen  Ammoniak  zu  der  Flössigkeit  setzt*,  so 
zeigen  beinahe  alle  Krystalle  und  oft  sogar  sehr  entwickelte  hemie- 
drische  Flächen. 

Das  rechte  und  das  linke  Tartramid  verbinden  sich  beide  mit 
dem  gewöhnlichen  wirksamen  Malamid.  Die  entstehenden  Ver- 
bindungen haben  genau  dieselbe  Zusammensetzung,  aber  ihre  Kry- 
stallformen   und   Löslichkeiten   sind   verschieden.      Die  das   linke 


1)  Laurent  (1845),  Compt.  rend.  des  travw  de  Chim.  iSM  p.  198. 

2)Demond^8ir  (1851),  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  229;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXXX.  p.  301;  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  LIV.  p.  56;  Pharm.  Centralbl.  1851 
p.  785;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1851.  p.  514. 

3)9emoiidd8ir  (1851),  a.  a.  0. ;  Pasteur,  Compt.  rend.  XXXT.  p.  176; 
Joura.  f.  peakt.  Chem.  LVIH.  p.  62. 
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l^rtramid  eolbakeade  VerbiaduDg  ist  bei  weiteiB  lodkiier  als  die 
andere. 

Wasserfreie  Pyroireins&are. 

Zusammensetzuag :  CioH^Oe« 

I  621  •  Sie  bildet  ach  ia  kleiiier  Menge  i)  hei  der  DesülIatioB 
der Pyro Weinsäure;  um  letztere  voHstdndig  su  entwässern,  auss  maa 
dieselbe  ober  glasige  Pboskpborsävre  destilliren» 

Sie  ist  ein  farbloses  Oel,  ist  bei  20^  ahne  GerudH  riedit  bei  40<> 
aaoh  Efisig,  scbmeckt  anfangs  süsslich  und  dann  scharf  und  sauer 
irie  das  Pyroweinsäarehydrat.  Sie  ist  sdiwerer  als  Wasseri  und  wird 
bei  — 10<^  nach  nicht  fest;  sie  ist  wdlkommea  neutral  und  siedet  bei 
23(^9  eboe  «ich  zu  Teräadem. 

In  Alkohol  lost  sie  sich  leicht  auf;  durch  Waseer  wird  sie  aus 
dieser  Lösung  gefällt  und  nach  und  nach  in  Krystalle  von  Pjrowein- 
säurehydrat  verwandelL  Durch  AHcalien  wu*d  sie  scbnell  in  pyro- 
weinsaures  Salz  ?erwandelt. 

Pyreweiniänre  (finsiuweinaäure)« 

Zusammensetzung  CioHgOg  =  CiqH^O^^  2  RO. 
S  622.  Diese  Säure,  deren  Existenz  zuerst  von  Guyton-Mo  r- 
Teau  angegeben  wurde,  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 

Weinsäure  und  Txaubensäure'3* 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Weinsäure  erhält  mao  ebenso 
wie  bei  der  anderer  nicht^flüchtiger  Säuren,  je  nach  der  Temperatur, 
welche  man  anwendet^  sehr  verschiedene  Producte  in  veränderlicher 


1)  Arf  pe  (1947),  tk«ttM«fyvel«riarieo ,  Whanf/ha  tM?;  iVnn.'l.Cbem.u. 
PlMan.UU.  ^73ilteln.4kalfalVl.AB46p.B6tf;  Liie4ig«.Koj>p')8MirMba-. 
ieA7— 46  ifi.  510. 

2)  V.  Rose,  Gebier's  iouro.  IH.  p.  598;  Goebel,  N.  TrommsdorlTs  Journ. 
X.  p.  la.  20;  Grüner,  ibid.  XXIV.  p.  2.  55;  P^loaze,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Pliyt.LVl.  ip.  997;  iiefaig'«  Amiuil.  JUUI.  p.  58:;  iPioggeniL  AniaL  XXIVI.  p.  65; 
iMHiLff.  pnkL  Chem.  HI.  p.  54;  Weniselo«,  Ami.  der  Ckam,  «.  Phar«.  XV. 
p.  14«;  Arp4)e,  a.  a.  O.  «« IJXXXVU.  p.  S28j;  Pkaraa.  (CenmOU.  1854  ip.  M6; 
V öl  ekel  (1854),  .Aim.  der  Cbem.  imdPfaara.  LXIXIX.  p.  57;  «Pluirai.  •CentmlU. 
1854  p.  289. 


72 

Menge.  Nimmt  man  die  Destillation  über  offenem  Feuer  vor,  so  bil- 
den sieb  nach  P  e  1  o  u  z  e  brenzliche  Oele,  Kohlenwasserstoff,  Wasser, 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  eine  sehr  kleine  Menge  Pyroweinsäure ; 
in  der  Retorte  bleibt  Kohle  in  reichlicher  Menge  zurück.  Zwischen 
200 — 300^  bilden  sich  noch  dieselben  Producte,  es  bildet  sich  aber 
mehr  Kohlensäure  und  Pyroweinsäure.  Zwischen  175  und  190^  be- 
merkt man  kaum  Spuren  von  Oel,  wohl  aber  Wasser,  Kohlensäure 
und  Pyroweinsäure  in  reichlicher  Menge. 

W  e  n  i  s  e  1 0  s ,  der  sich  gleichfalls  mit  den  Producten  der  trock- 
nen Destillation  der  Weinsäure  beschäftigt  hat ,  erhielt  nach  diesem 
Verfahren  nur  Pyrotraubensäure,  während  ihm  die  trockne  Destillation 
des  Cremor  tartari  Pyroweinsäure  in  grosser  Menge  gab.  Zu  dem- 
selben Resultat  wie  W  e  n  i  s  e  1  o  s  gelangte  auch  A  r  p  p  e. 

Nach  der  von  P  e  I  o  u  z  e  beobachteten  Rcaction  geben  2  Moleküle 
Weinsäure  1  Molek.  Pyroweinsäure,  6  Molek.  Kohlensäure  und  4 
Molek.  Wasser: 

2C8H6  0ij  =  C,oH8  08  +  6C02-f-4HO. 

Weinsäure.     Pyrowein- 
säure. 

Nach  Schlieper  bildet  sich  die  Pyroweinsäure  durch  fortge- 
setzte Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fettsäure^),  NachVölckeP) 
ist  die  Pyroweinsäure  ein  Zersetzungsproduct  der  von  Berzelius 
mit  dem  Namen  Pyrotrauberisäure  (vergl.  §  626)  bezeichneten 
Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  der  Pyroweinsäure  aus  dem  Weinstein  verfährt 
man  nach  W  e  n  i  s  e  1  o  s  auf  folgende  Weise :  Man  füllt  eine  Retorte 
bis  zu  zwei  Drittheilen  mit  Weinstein  an  und  versieht  die  Retorte  mit 
einer  tubulirten  Vorlage ;  man  erhitzt  anfangs  langsam  und  verstärkt 
sodann  das  Feuer ;  bald  bilden  sich  weisse  Dämpfe^,  die  zum  grossen 
Theile  aus  Wasser,  Essigsäure  und  Kohlenwasserstoff  bestehen.  Un- 
mittelbar darauf  verdichten  sich  in  der  Vorlage  Tropfen  einer  braunen, 
sauren  Flüssigkeit,  die  von  einem  dunkelgrünen  Oele  begleitet  ist. 


1)  Schlieper,  Ana.  der  Chcm.  u.  Pharm.  LXX.  p.  121;  u.  Pharm.  Centralbl. 
1849  p.  459.  —  Nach  einer  mundlichen  Mittheilung  von  Bouis  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fettsäure  nur  Bernsteinsäare ,  nach  Wagner  viel- 
leicht auch  Korksäure;  Yergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LVÜ.  p.  437. 

2)  Völckel,  a.  a.  0.  p.  74. 
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Man  setzt  die  Operation  fort,  bis  keine  Plflssigkeit  mebp  Qbergeht. 
Man  unterbricht  sie  und  trennt  mittelst  eines  Filters  die  ölige  Substanz 
▼on  dem  flOssigen  Producte.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  reagirt  schwach 
sauer,  ist  gelblich  und  besitzt  einen  stechenden  Geschmack.  Um 
daraus  die  Pyroweinsäure  darzustellen,  dampft  man  im  Wasserbade  ab, 
bis  sich  auf  der  Oberflache  kleine  Krystallgruppen  mehr  bilden ,  und 
steih  die  Flüssigkeit  zur  freiwilligen  Verdunstung  in  die  Sonne.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  die  Pyroweinsäure  in  KrystallkOrnern  ab« 
Um  aber  vollkommen  reine  Krystalle  zu  erhaltenf  krystallisirt  man  sie 
wiederholt  aus  destillirtem  Wasser  um,  bis  sie  vollkommen  farblos 
sind.  Die  Mutterlauge  enthält  noch  eine  grosse  Menge  Pyroweinsaure, 
gemengt  mit  etwas  öliger  Substanz;  um  sie  von  letzterer  zu  befreien, 
behandelt  man  die  Mutterlauge  mit  etwas  rauchender  Salpetersaure 
(da  die  Thierkohle  ohne  Wirkung  ist) :  die  Salpetersaure  zersetzt  das 
brenzliche  Oel  bei  gelinder  Warme  und  lasst  die  Pyroweinsaure  un- 
verändert. Man  dampft  die  Flüssigkeit  ein ,  um  alle  Salpetersäure 
auszutreiben,  löst  dann  den  Rückstand  in  reinem  Wasser  und  reinigt 
ihn  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
eine  ziemliche  Menge  Pyroweinsaure. 

Arppe  hat  zur  Darstellung  der  Pyroweinsaure  ein  Verfahren 
benotzt,  das  schon  von  Hillon  und  Reise  t^)  benutzt  worden  war 
und  darin  besteht,  Weinsäure  mit  Bimssteinpulver  gemischt  zu  de^til- 
liren;  Dieser  Angabe  zufolge  unterwirft  man  pulverisirte  Weinsäure 
^u  gleichen  Theilen  mit  Bimssteinpulver  gemischt,  über  offenem 
Kohlenfeuer  der  trocknen  Destillation.  Eine  solche  Operation  geht 
ganz  ruhig  vor  sich,  bis  die  Zersetzung  vollendet  und  in  der  Retorte 
eine  dunkelbraune  Masse  übrig  geblieben  ist;  es  entwickelt  sich 
Kohlensäure,  Wasser,  etwas  Essigsäure  und  brenzliches  Oel,  welches 
mit  der  Pyroweinsaure  in  die  Vorlage  übergeht  und  das  Destillat  als 
eine  dünne  Schicht  bedeckt.  Nach  beendigter  Destillation,  was, 
wenn  man  1  Kilogramm  Weinsäure  genommen  hat,  gewöhnlich  in  12 
Stunden  geschieht,  wird  die  übergegangene  Flüssigkeit ,  welche  stark 
sauer  ist,  mit  Wasser  vermischt,  das  Oel  mittelst  eines  nassen  Filtrums 
von  der  Säure  getrennt,  die  durchgegangene  saure  Auflösung  in 
nülssiger  Wärme  zur  anfangenden  Krystallisation  angedünstet  und 
zum  Anschiessen  in  Ruhe  gelassen.    Sie  erstarrt  dann  zu  einer  stark 


1)  Millon  and  Reiset,  Ann.  de  Gbim.  et  de  Phys.  (3)  VIII.  p.  388. 
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geftrbien  krjAtallinischea  MäsM,  weiche  nwh  breozitcbem  Oek  iumI 
EesigsMr«  riecfat ,  uod  nacli  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
eine  heUbranne  Pai*be  bat.  Diese  unreine  Säure  kann  nun  zwischen 
mit  Albebol  benetztem  FUeespapier  ausgebreitet  und  so  gereinigt 
werden.  Da  aber  hierbei  auch  viel  Säure  verloren  geht ,  so  ist  es 
zweckmässiger,  die  unreine  Säure  auf  einer  dicken  Schicht  Fliess- 
papier ausaubreiten,  sie  mit  kleinen,  Alkohol  enthaltenden  dasgefilssen 
zu  umgeben  und  eine  geräumige  Glasglocke  überzustürzen.  Die 
Alkobeldämpfe  schlagen  sich  auf  das  brenzlidie  Od  nieder  und  lösmi 
dieses  vorzugsweise  auf;  die  gefärbte  Auflösung  wird  vom  Fliesspapier 
aufgesogen,  und  die  Säure  bleibt  mit  vollkommen  weisser  Farbe 
zurück»  Diese  so  entfilrbCe  Säure  ist  aber  noch  nicht  vollkommen 
rein«  wie  man  aus  ihrem  Gerüche  schliessen  kann.  Sie  wird  deshalb 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  Salpetersäure  einige  Zeit  lang  bei  gelinder 
Wärme  digerirt  und  zur  Krystallisati<Mi  eingedampft.  Gewöhnlich 
wird  sie  jimrcb  eine  solche  Behandlung  so  rein ,  dass  man  sie  nur  zu 
schmdzen  braucht ,  um  die  überschüssige  Salpetersäure  auszutreiben 
uod  ein  vottknmmen  färb-  und  geruchloses  Product  zu  erhalten*  Es  ist 
jedoch  hierbei  zu  bemerken ,  dass  die  Pyroweinsäure  schon  einen  ^e- 
wis9en  Grad  von  Reinheit  haben  muss,  bevor  man  sie  mit  Salpetersäure 
behandeln  darf.  Denn  nur  die  reine  oder  fast  reine  Pyreweiosäure 
widersteht  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Salpetersäure.  Die  Aus- 
beute an  retner  Pyroweinsäure^  die  nach  dieser  Methode  erhaltcfn 
wird ,  betraf  ungefähr  7  Proc.  der  angewandten  Weinsäure  und  ist 
daher  um  vieknal  grösser  als  die,  welche  die  trockne  Destillation  der 
u^gemeqgten  Weinsäure  oder  des  Weins.Leins  liefei*t«  die  kaum  auf 
1  Proc.  angeschlagen  werden  kann. 

Die  Pyroweinsäure  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen 
und  last  sich  leicht  in  Waaser,  Alkohol  und  Aether ;  1  Tb.  Pyrowein- 
säure löst  sich  in  V/^  Tb.  Wasser  ron  20«.  Sie  schmilzt  bei  100«, 
b^irnit  bei  190«  zu  sieden  und  verflüchtigt  «ich  darauf,  wobei  Mch 
ein  Tbeil  der  Säure  in  wasserfreie  Pyroweinsäure  umwandelt. 

Eine  concentrirte  L{^sung  von  Pyroweinsäiure  wird  durch  fiar|t-^ 
Strontian  -  und  Kalkwasser  nicht  getrübt.  Mit  basisch  essigsaurem 
Bleioiyd  giebt  sie  einen  reichlichen ,  weissen,  käsigen  Nieder^sch^g, 
der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  einem  Üeberscbusse  von 
basisch  essigsaurem  Bleioiyd  oder  von  Säure  löst.  Sie  trübt  neutrales 
essigsanivs  und  Batpetersaures  Bleioxyd  nicht. 
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Durch  €M«r  ^heini  «m  niehc  veräfHi«rC  zu  w^d^n* 
ConceDtrirte  Schwefelsäure  verkohlt  sie  m  4er  Wurme. 
Saixstture,  Saipeierstfure  imd  Gseigsfture  Iömb  sie  wiverflfNlert  auf. 

Metallderivate  der  Pyroweinsäure.     PyroWeinsaure 

Salze. 

%  623.  Die  Pyroweiostture  ist  eine  zvretbaeiscbe  Sfture  «iid  bildet 
zwei  Arten  von  Salzen : 

Neotnle  pyreweiosaure  Salze  C|^  H«  M^  0^  *>»  C|^  H« 0^ ,  2  M  0. 
Sa«re  pyroweinsaure  Salze       Cit)UyMOg  =»  CioHeOet  BO 

fiO 

Die  Pyroweinsaure  hat  grosse  Neigung,  saure  krystalÜBirte  Saln 
TU  biU«a;  die  neutraleo  loslichen  Süee  lassen  sich  Bur  schwierig 
krystallisirt  erhalten. 

Die  Zasamoiensetzuiig  der  pyrvywdnsaurea  Salze  ist  besonders 
dvch  diieAnalysen  von  Pelouze,  Weniselos  und  Arppe  ermit« 
teil  worden, 

S  624»  Pyroweinsaures  Ammoniak,  a)  Das  n€uirml$ 
Sal»  ist  zerfliesslich ;  beim  Abdampfeo  verliert  es  Ammoniak  und 
geht  in  das  saure  Salz  über.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches 
Pidver«  das  unter  dem  Mikroskope  in  prismatischen  Krystaflen 
erscheint ,  sich  leicht  in  Wasser ,  schwer  in  Alkohol  tost.  Bei  der 
Deatillatioii  erhält  man  ein  amiBoniakafisches  Prodnct  und  einen 
kryBlalfisirbtren  K^lrper^  das  fiipyrotarträaiid  (Bipyrtranrid, 
siehe  vnten :  Amide  der  Ptfrowem&iure  %  625  ß). 

fi)  Das  mureSab^  C^o  H^  (N  H«)  0« ,  «rhxlt  man  durch  Sättigen 
einer  gewissen  Menge  von  Pyraweinsäure  mitAmmomak  undZuMtzea 
einer  gleidiea  Quantität  von  PyroweinsKure.  Es  krystaliisirt  in 
ackUnea  rhombischen  PriampCE,  die  sich  leicht  in  Wasser  losen,  saner 
and  an  der  Lttft  usverftnderiich  sind.  Bei  der  Destillation  äefeit  es 
ebenso  wie  das  neutrale  Salz  Bipyrotartramid. 

Pyroweinsaures  Sali,  a)  Dasneutruie  Stdaf,  CioHiKaOg 
iet  Mehl  tosKcii^  zerfliesslich  und  wird  durch  Abdampfen  seiner  Lösung 
im  Lufibade  in  Krysüdifalätichen  erbaken. 

fi)  Das  saure  Salxy  C^q  H7  K  Og  wird  erhalten,  indem  man  1  Th« 
PyroweinsSnre  mit  kohlensaurem  KaK  sättigt  und  dann  der  Losung 
neck  eiiMi  TiMÜ  Siore  zusetzt.     Man  erhält  es  durdi  Iretwdiiges 
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Verdunsten  in  kleinen  rhombiscben  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen  imd  sauer  reagiren. 

Pyroweinsaurer  Baryt,  ix)  Das  neutrale  Salz ^  ^lo^t 
BagOg  -f-  4  Aq.  Krystallinisches  Pulver,  aus  kleinen  rhombischen 
Prismen  bestehend,  losl  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 

ß)  Das  saure  Salz^  CioH7BaOg  -f-  2  Aq.  Man  erhall  es  in 
sternförmig  gruppirten  Krystallen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Man 
stellt  es  vermittelst  kohlensauren  Baryts  auf  gleiche  Weise  wie  das  saure 
Kalisalz  dar. 

Pyroweinsaurer  Strontian.  a)  Das  neutrale  SdlXj 
CioHeSr^Og  -|-  2  Aq.  In  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlös- 
liche Prismen,  die  man  durch  Sattigen  von  Pyroweinsäure  mit  kohlen- 
saurem Strontian  in  der  Warme  erhält. 

ß)  Das  saure  Salx^  CjoHrSrOg  -|-  2  Aq.  Perlmutterglanzende, 
in  Wasser  lösliche  Prismen. 

Pyroweinsaurer  Kalk,  er)  Das  neutrale  Salz^  ^loHg 
Ca^Og  -|-  4  Aq.  ist  wenig  löslich  und  erscheint  als  weisses,  krystalli- 
nisches Pulver,  wenn  man  eine  Lösung  von  pyroweinsaurem  Kali  mit 
Chlorcaicium  mischt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Essigsaure ,  Salzsaure, 
Salpetersaure ,  aber  unlöslich  in  Alkohol. 

ß)  Das  saure  Salz.  Die  LösUng  des  neutralen  Salzes  in  Pyro- 
weinsäure giebt  beim  Verdunsten  Krystalle,  welche  nach  Arppe  die 
Formel  Cio  H7  Ca  Og ,  2  Cip  Hg  Og  -f-  2  Aq.  haben. 

Pyroweinsäure  Magnesia,  a)  üas  neutrale Salz^  ^loHe 
^E^  Og  -|-  6  Aq.  und  12  Aq.  Kohlensaure  Magnesia  löst  sich  leicht 
in  Pyroweinsäure  zu  einer  neutralen  FlQssigkeit,  welche  beim  Ab- 
dampfen über  Schwefelsäure  eine  gummiartige,  leicht  lerreibliche 
Hasse  hinterlässt,  welche  6  At.  Wasser  zu  enthalten  scheint. 

Wenn  man  die  Lösung  des  vorstehenden  Salzes  zur  Symps- 
consistenz  abdampft  und  einige  Tropfen  Wasser  hinzusetzt,  so  erhält 
man  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallmasse.  Diese  Krystalle 
enthalten  12  At.  Wasser. 

ß)  Saures  Salz.     Es  ist  gummiartig. 

Pyroweinsäure  Thonerde.  Noch  feuchtes  Thonerde- 
hydrat  löst  sich  leicht  in  Pyroweinsäure  auf  und  giebt  beim  Abdampfen 
Krystalle. 

Wenn  man  neutrale  salzsaure  Thonerde  mit  neutralem  pyro- 
weinsanrem  Natron  mengt,  so  füllt  ein  Salz  nieder,  das  nach  Arppe 


^i«  Hg  0«  t  AI)  Os  enthalt*  Dasselbe  Salz  bildet  sich  als  schweres, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  wenn  man  feuchte  Thonerde  mit  einer 
sar  Auflösung  nichthinreichenden  Menge  Pyroweinsflure  kocht. 

Pyroweinsaure  Beryllerde.  Mit  Beryllerde  gesattigte 
PyroweinsAure  giebt  eine  Flüssigkeit,  welche  aber  Schwefelsäure  ver- 
dunstet ,  ein  saures  Salz ,  G^o  H7  Be  Og ,  G^o  Hg  Og  als  Krystallmasse 
hinterlüsst  0«  Dieses  Salz  giebt  beim  Erhitzen  saure  Dämpfe  ab 
und  hinteriasst  bei  180^  neutrale  pyroweinsaure  Beryllerde. 

Pyroweinsaures  Zinkozyd.  a) Das net//ra/e iSa/;v, CigHg 
Zds  Og  -|-  6  Aq.  Kohlensaures  Zinkoxyd  löst  sich  in  der  Wärme 
leicht  in  Pyroweinsaure  auf;  die  fast  neutrale  Lösung  giebt  beim  Ab» 
dampfen  einen  dicken  Syrup,  aus  welchem  sich  nach  und  nach 
Krystallkömer  absetzen,  deren  Menge  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser 
zunimmt.  Dieses  Salz  ist  löslich  in  Wasser;  bei  200<>  enthält  es  noch 
S  At.  Krystallwasser. 

Metallisches  Zink  löst  sich  in  Pyroweinsaure  unter  Wasserstoff- 
eotwickelung  auf;  aus  der  sauren  Lösung  wird  durch  Alkohol  ein  in 
Alkohol  vollständig  lösliches  Pulver  gefällt. 

ß)  Das  basische  Salz.  Es  bleibt  unlöslich  zurück ,  wenn  man 
in  der  Wärme  die  saure  Lösung  des  Zinks  in  Pyroweinsaure  abdampft 
and  den  Rflckstand  mit  Wasser  auszieht. 

Pyroweinsaures  Kadmiumoxyd.    ä)lisiB  neutrale  Sah, 
C|g  Hg  Gd^  Og  -|-  6  Aq.     Eine.  Lösung  von  kohlensaurem  Kadmium- 
oxyd in  Pyroweinsaure  giebt  beim  Abdampfen  in  Wasser  leicht  lös*, 
liehe,  in  Alkohol  unlösliche  Krystallkörner.    Bei  200<>  enthält  das  Salz 
noch  2  At.  Wasser. 

ß)  Das  saore  Salx. .  Klebrige  Masse,  in  der  sich  nach  und  nach 
einige  lange  Nadeln  bilden. 

Pyroweinsaures  NickeloxyduL  a)  Das  neutrale Salx, 
G^g  Hg  Niji  Og  -f-  4  Aq.  Das'  Nickeloxydulhydrat  löst  sich  leicht  in 
Pyroweinsaure;  die  grOne  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  und  Wieder- 
aufnehmen mit  Alkohol,  ein  grünes,  krystallinisches,  in  Wasser  wenig 
lösliches  Pulver«     Bei  200^  ist  das  Salz  wasserfrei. 

Das  saure  Salxj  G^g  Hy  Ni  Og,  GioPg  Og  +  2  Aq.  Wenn  man 
eine  Auflösung  von  Nickeloxydulhydrat  in  Pyroweinsaure  Ober  Schwefel- 


I)  Giebt  man  der  Beryllerde' die  Formel  fie^Os,  so  hat  dieeee  Sali  die  Zusam- 
iMDieUaBS :  aBe^ 0«;  3  Cio Hg 0«  -f  9  Cio Ht  0,.  W. 


Stare  bkistdU,  so  erhalt  mM  eniHch  eine  Kryetolknaese  ?od  der 
gegebenen  KueamnienseUung. 

PyroweinsaureB.  KabaltOTydut.  > Kobeltoiydulbydr et 
Im  sich  langeani  in  Pyrowemeflure  lu  tiner  «euren  Fltttsigkeit  auf, 
aus  der  sieb  beim  Abdampfen  farblose  KrysUlle  von  Pyroweinelure, 
geibengi  mil  einem  uolöflUcheii  retben  Salz ,  absetzen.  Wenn  bmo 
die  saifre  Flttssigkeil  mit  Ammoniak  neulraNsirt ,  so  erhilt  man  ein 
rosenrothes  Krysleflpnlver,  das  sich  in  Wasser  nnter  Zersetzong 
a«fh|st. 

Pyroweinsaures  Kupferoxyd,  a)  DdiS  tßmttrale  SaUf 
Cio  G^  Ctt)  Og -f- 1  Af.  Pyroweinsfture  fffllt  Kupfevoxydsalze  nicht; 
pyroweinsauree  Natron  giebt  aber  mil  diesen  Salzen  einen  bleuen 
Ntederschiag ,  der  sich  in  etwa  250  Th.  Waeeer,  sehr  leichl  ro 
Sauren  und  in  Ammoniak  lost.  Dieser  Niederschlags  enthslt  bei  100^ 
2  At.  Wasser. 

Sie  blaue  Losung  des  pyroweinsaiiren  Kwpbroxydeski  Ammoniak 
trocknet  zu  einer  Mkisse  ein ,  die  wahrseheinlieli  pyroweinsanves 
Guprammoniurooxyd  ist. 

fi)  Das  biuisthe  Smla,  CioHeCugO^  -f-  2  CuO  «f  4  Aq. 
GrOnliche  Flocken ,  die  sich  bilden ,  wenn  man  eine  4nit  Wasser  ver- 
seilte Lösung  des  neutralen  Salses  in  Ammoniak  abdampft. 

P7ro  weinsaures  Eisen.  a)f>9s Eisenßjpydtdsai»,  Metal- 
Usehes  Eisen  l4Mt  sich  in  Pyroweinstfure  unter  WasserslAffentwicke- 
long  auf.  Die  Losung  rOthet  sich  schnell  md  giebt  mü  Wasser  «id 
Alkohol  rothe  Flocken. 

ß)  Das  Eisenoxydsais.  Der  rothe  klebrige  Niederscbkig,  der 
sich  mit  Eisenchlorid  und  pyroweinsaiirem  Natron  bildet,  enthalt  nach 
A  r  p  p  e  Cio  H9  Og ,  Fe^  Os  -f-  3  Aq.  Der  naunliehe  Chemiker  mmmt 
aJich  zwei  basische  Eisenoxydsalze  an. 

Pyroweinsaures  Manganoxydul.  hdA  neuirale  Salst^ 
G|o  Hq  Mn^  O9  *-|*  6  A4*  Kohlensaures  Hanganoatydul  lost  steh  in  der 
Wirme  in  PyroweinsXure  zu  einer  FiOssigkeit  auf,  welche- b«m  Ab* 
dampfen  eine  gummiartige  Hasse  hintertasst.  Dieses  Salz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Pyroweinsaures  Chromoxyd.  Gi*ünes  Cbrornoxyd- 
hydrat  löst  sich  etwas  in  siedender  Pyroweinsäure ;  die  grüne,  sehr 
saure  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Pyroweinsäure, 
auf  deaen  sich  grüne  Punkte  befindea.    Das  blaue  Chromoxydhydrat 


lost  sich  in  der  Kälte  leicht  in  der  wftssrigen  Sifure  lu  einer  blaiieii 
Flflssigfceit  auf,  die  sich  bdm  Abdampfen  fast  gänzlich  entftrbt. 

Pyroweiiisaures  Uranoxyd.  Wässrige  Pyroweinsäure 
iQat  Gbroüioijdbydnit  leicht  auf;  aus  der  gelhen  Losung  selzt  sich 
heim  Verdampfen  ein  gelbes  Pulrer  ab»  das  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser, nicht  in  Alkohol  löst.  Nach  Arppe  enthält  dieses  Pulver 
2  C,o  Ht  (U,  Oj)  Og,  Ci^  He  (üj  0,),  Og  +  4  Aq. 

Pyroveinsaures  Wismuthoxyd.  Pyroweinsäare  Idsl 
frisch  geMltes  Wismutboxydbydrat  nnr  in  sehr  kleiner  Menge  auf; 
die  gesSttigte  LOsnng  trObt  sich  in  der  Siedehitze,  wird  aber  beim 
Erkalten  wieder  hell.  Mit  Wasser  giebt  sie  einen  NiederseMagr 
2  Cio  H7  (B>  0»)  Og,  Cjo  He  (Bi  0^\  Og  +  2  Aq. 

Pyroweinsanres  Antimonoxytf.  Antimenoxyd  lost  sieh 
in  Pyroweinsäure  nicht  auf. 

Pyroweinsaures  Ktnnoxydul.  Pyroweinsäure  löst 
nicht  metallisches  Zinn ,  wohl  aber  Zinnoxydul  auf.  Die  Losung 
giebt,  nachdem  sie  von  einem  gelben,  unlöslichen,  basischen  Salze 
abflltrirt  worden  ist,  eine  Flüssigkeit^  die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
trObt;  Alkohol  bewirkt  darin  einen  Niederschlag,  welcher  C|oHe 
SD)  O9 «  2  Sn  0  zu  enthalten  seheint. 

Pyroweinsaures  Blei^xyd,  CioHePb3  0g-f-4Aq.  bildet 
sich  durch  doppelte  Zersetzung  erst  nach  einigen  Stunden ;  es  bilden 
sieh  alsdann  in  der  freie  Sänre  enthaltenden  Flüssigkeit  schone  Na- 
deln; ist  aber  die  Flüssigkeit  neutral,  so  ist  der  Niederschlag  pulvere 
filmig.  Er  lOst  sich  in  kleiner  Menge  in  siedendem  Wasser  und 
setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln  ab. 

Die  Pyroweinsäure  bildet  mk  kohlensaurem  Bleioxyd  das  näm- 
liche Salz,  welches  zum  grOssten  Theile  in  der  sauren  PlUssigkeil 
aufgelöst  bleibt. 

In  basisch  essigsaurem  Bieioxyd  bildet  die  Pyroweinsüure  einen 
weissen,  kflsigen  Niederschlag,  der  sich  nicht  fn  Wasser,  leicht  aber 
in  UberschOssigem  basisch  essigsauren  Bleioxyd  und  in  überschüs- 
siger Saure  lost. 

Pyroweinsaures  Quecksilberoxydut  und  Queck* 
silberoxyd  sind  weisse  Niederschläge. 

Pyroweinsaures  Silberoxyd,  CigHeA^Og.  Weisser, 
Usiger  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schnell  schwärzt.  Wenn 
man  ihn  in  einem  Strom  von  trocknem  Wassersteffgas  erhftet  und 
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das  Product  mit  Wasser  witscht  und  die  freie  Saure  zu  entfernen 
sucht,  so  erhält  man  pyroweinsaures  Silberoxydul  als  braunes  Pulver. 

Methyl-,    Aethyl-...  Derivate. der  Pyroweinsäure. 

Pyroweinsaure   Aether, 

t  625  a*  Pyroweinsaures  Aethyloxyd,  CigHieOg  =^ 
Cio  He  (G|  H^\  Og  ist  der  einzige  bis  jetzt  beschriebene  pyroweinsaure 
Aether  ^).  Man  erhält  ihn  durch  Aetherisiren  der  Pyroweinsaure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure.  Er  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüs- 
sigkeit von  gewürzhafleni  Geruch  und  bitterem  Geschmack.  Seine 
Dichte  =  1,016  bei  18,5®;  er  siedet  bei  218®  und  zersetzt  sich 
dabei  zum  Theil.  Er  lOst  sich  in  allen  Verhältuissen  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  wenig  aber  in  Wasser.  In  Berührung  mit  Wasser 
säuert  er  sich  nach  und  nach  und  bildet  Alkohol.  Durch  trocknes 
Ammoniak  wird  er  nicht  angegriffen. 

Amide  der  Pyroweinsaure. 

$625/9.  Bipyrotartramid,  Bipyrtramid,  CioH7N04. 
Es  entsteht  aus  dem  sauren  pyroweinsauren  Ammoniak  durch  Verlust 
von  Wasser.  Man  erhält  es  am  leichtesten,  wenn  die  Destillation 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ausgeführt  wird.  Rein  ist  das 
Bipyrotartramid  färb-  und  geruchlos,  hat  einen  kühlenden,  schwach 
bitleren  und  sauren  Geschmack;  wirkt  in  Wasser  gelöst  wie  eine 
Säure  auf  Lakmuspapier  ein,  hat  aber  im  Uebrigen  nicht  die  Eigen- 
schaften einer  Säure,  so  z.  B.  vereinigt  es  sich  nicht  mit  Ammoniak, 
und  wenn  es  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Ammoniak  austreibt, 
so  rührt  dies  von  einer  Verunreinigung  her.  Es  schmilzt  bei  66®, 
fliesst  dann  wie  ein  Oel  und  hinterlässt  auf  dem  Papier  einen  blei- 
benden Fettfleck.  Beim  Erkalten  gesteht  es  zu  einer  krystallini- 
schen,  fettig  anzufühlenden  Masse  von  bläUrigem  Bruche.  Die 
Krystallisation  geht  von  einem  Mittelpunkte  aus  und  es  bilden  sich 
dabei,  besonders  wenn  die  Menge  nur  gering  ist,  sehr  regelmässige. 


i)  Graoer(1832),  a.  a.  0.;  Malaguti,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  LXIV. 
p,  275;  Arppe,  a.  a.  0.  und  Add.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  231; 
Pharm.  Centralbl.  1854  p.  106. 
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kreisniDde,  strahlige  Scheiben.  Es  verdampft  schon  im  Wasserbade, 
kommt  aber  erst  bei  280<^  ins  Kochen,  ohne  einen  constanten  Siede- 
punkt zu  besitzen ;  bei  ungeRlhr  300®  verfliegt  es  rasch,  mit  Hinter- 
lassung eines  kohligen  Rückstandes.  Bei  der  Destillation  erhalt  man 
es  gewohnlich  als  eine  dichte,  krystallinische  Hasse ;  wird  aber  die 
Erhitzung  vorsichtig  geleitet,  so  sublimirt  es  theilweise  in  dünnen, 
glänzenden  Blättern,  nicht  unähnlich  dem  Naphtalin,  oder  es  setzt 
sich  auch  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  ab. 

Aus  seinen  Auflösungen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  krystal- 
lisirt  es  in  feinen,  glänzenden  Nadeln.  Das  unreine  Bipyrotartramid 
kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  Zeit  flüssig  bleiben,  wenn 
es  nur  eine  Spur  Wasser  enthält,  was  wohl  aof  der  Gegenwart  eines 
brenzlichen  Oeles  beruhen  mag.  Die  aus  der  wässrigen  Lösung  ab- 
geschiedenen Nadeln  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an  und  bil- 
den sechsseitige  Tafeln,  gewöhnlich  in  der  Richtung  der  Brachydiago- 
nale  stark  verlängert.     Man  kann  sie  betrachten  als  Combinationen 

der  Flachen  OP.  oo  P  oo.  oo  P.    Neigung  der  Flächen  oo  P  —  92<> 

30'  und  870  30',  oo  P:  od  P  00  =  133o.  Seltener  sieht  man 
ausserdem  vierseitige,  rechtwinklige  Tafeln,  wahrscheinlich  durch 

das  Hinzutreten  der  Fläche  oo  P  oo  gebildet.  Die  Krystalle  scheinen 
vorzugsweise  parallel  oo  P  und  0  P  spaltbar  zu  sein. 

Beim  Kochen  mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilösung  wird 
das  Bipyrotartramid  zersetzt,  unter  reichlicher  Entwickelung  ammo- 
niakalischer  Dämpfe  und  Verwandlung  in  zweifach  pyroweinsaures 
Kali. 

Das  Bipyrotartramid  entspricht  dem  Bisuccinamid.  Wie  dieses, 
vereinigt  sich  auch  das  Bipyrotartramid  mit  Bleioayd  und  giebt 
damit  eine  Art  basische  Verbindung.  Beim  Filtriren  der  selbst  sehr 
verdünnten  Lösung  wird  das  Papier  auf  eine  sonderbare  Weise  davon 
angegriflen;  es  schwillt  nämlich  auf,  wird  schleimig  oder  gallertartig 
und  trocknet  zu  einer  harten,  hornähnlichen  Substanz,  welche  ange- 
zündet unter  Reduction  von  metallischem  Blei  wie  Zunder  verbrennt. 
Die  fileiverbindung  reagirt  stark  alkalisch  und  wird  vom  Wasser  zum 
Theil  zersetzt.  Beim  Verdampfen  in  einer  trocknen  Atmosphäre 
verwandelt  sie  sich,  wenn  auch  sehr  langsam,  in  eine  glänzende, 
spröde,  gummiähnllcbe  Masse,  welche  von  Wasser  milchig  gelöst, 

Gerhardt»  ClMBie.  U.  g 
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von  den  Alkafien  unter  Abscheidung  von  Bteioxydh;drat  zersetzt  wird. 
Diese  Bleiverbindung  besteht  aus  2  C10H7NO4,  5  PbO,  HO.  HR 
Silberoxfd  lässt  sich  das  Bipyrotartramid  nicht  verbinden. 

PyrotraubensSure  (Brenztraubensüure)« 

Zusammensetzung :    C^  H4  0^  =^  Cs  Hg  O5,  H  0. 

S  626.  Dieser  im  Jahre  1 834  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  0  entdeckte  Kör- 
per bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Weinsäure  und  Trau- 
bensäure. Man  kann,  um  die  Pyrotraubensäure  rein  zu  erhalten, 
nach  Berzelius,  zwei  Wege  einschlagen.  Der  einfachste  ist  der, 
das  saure  Destillat  der  Weinsäure  zu  destilliren  und  die  umdestillirte 
Säure  im  luftverdunnten  Räume  über  concentrirter  Schwefelsäure 
abzudunsten,  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups,  der  nicht  mehr  fliesst 
und  sich  zu  Fäden  ausziehen  lässt,  worauf  er  nicht  weiter  concentrirt 
werden  kann.  Der  andere  Weg  besteht  darin,  dass  man  die  umde- 
stillirte Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd  sättigt,  und 
das  in  Ferm  eines  kOrnigen  Pulvers  erhaltene  pyrotraubensäure  Blei- 
oxyd nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  etwas  Wasser  anrührt 
und  durch  Schwefelwasserstoft  zersetzt.  Die  so  erhaltene  saure, 
farblose  Flüssigkeit  wird  unter  der  Luftpumpe  concentrirt,  wobei  sie 
aber  schwach  gelb  wird  (syrnpartige  Brenztranbeneäure  von  Bar* 
zelius). 

Nach  V  0 1  c  k  e  1  wird  zur  Darstellung  der  reinen  Pyrotrauben- 
säure bei  der  Destillation  der  flüssigen,  sauren  Zersetzungsproducte 
die  von  140 — 180^  übergehende  Säure  besonders  aufgefangen,  die- 
selbe nochmals  destillirt  und  die  von  löO-^lTO^  übergehende  Stfure 
wieder  gesondert.  Dieser  Theil  der  Säure  wird  nochmals  destillirt 
und  die  von  16ö — 170^  übergehende  Säure  besonders  aufgefangen. 
Die  von  165 — 170^  übergebende,  schwach  gelb  geerbte  Säure  giebt 
bei  der  Analyse  etwas  weniger  Kohlenstoff,  dagegen  mehr  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  als  der  obigen  Formel  entspricht.  Es  rührt 
dies  daher,  dass  die  Pyrotraubensäure  bei  dem  Siedepunkte  sich  in 
geringer  Menge  zersetzt,  wobei  etwas  wasserhaltigere  Säure  entstehL 
Man  erhält  jedoch  die  Pyrotraubensäure  sehr  leicht  ganz  rein,  wenn 


i)  BerzeHus  (1894),  Poggend.  Ann.  XXXVI.  p.  i;  Freseniu«,  AnDal. 
6tat  Chemie  und  fhamiae.  XU.  p.  1;  Völckei  (1854),  ibil  LXIXIX.  p.  OK. 


WM  Aß  von  16&-^17ft<'  d^stilUniAdQ  Mum  ^nifee  T«8A  nnler  iw 
Luftpumpe  neben  concentrirter  Schwefelsäure  und  h$l0m  Aetzkatt 
jlebeA  uod  eioen  Tb«U  der  Säure  ai|f  die^e  Wem  verduB3len  läsat. 

Die  Pyroiraubensäure  ist  eine  schwach  gelb  geßürbie  Flüssigkeit 
Tan  1,288  spec.  Gew.  bei  18^;  sie  bsit  einen  nicht  gar  st^^n,  den^ 
der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Sie 
siedet  bei  16o<^  und  ist  vollkommen  flmchtig.  Sie  ist  ein  sehr  veräor 
derlicber  Korp^r;  bei  jeder  Destillatiun  wird  eip  kleiner  TheiJ  dem- 
selben zersetzt ;  es  entweicht  etwa$  Kohlensäure  und  es  bleibt  ein 
geringer,  gefärbter,  syrupartiger,  saurer  Rückstand.  Diese  Veränder 
rung  durch  liie  Wärme  ist  auch  die  Ursache,  dass  der  Siedenunkt  der 
Säure  fortwährend  steigt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  verdunstet  sie  dagegen  ohne  Rückstand.  Eine 
verdünnte  Säure  erleidet  bei  längerem  Stehen  eine  geringe  Zer^ 
Setzung  und  es  bleibt  nach  dem  Verdunsten  ein  geringer  gefärbter 
saurer  Syrup  zurück  0* 

In  concentrirter  Salpetersäure  tosi  sich  die  Pyrotraubensäure 
ohne  sichtbare  Sersetzumg  auf  f  hei  dem  Erwärmeo  dagegen  erfolgt 
eine  sehr  heftige  Einwirkung.  Es  bildet  sich,  wie  bei  dem  Kochen 
mit  gewöhnlicher  Salpetersäure,  Oxalsäure«  Salzsäure  ist  ohne  Wir- 
kung. Bei  dem  Vermischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt 
sich  eine  schwache  Erwärmung  und  eine  geringe  Färbung.  Bei  deip 
Erhitzen  dieser  Mischung  erfolgt  eine  Zersetzung;  es  entweicht 
Kohlensäure  und  mit  dieser  zugleich  schweflige  Säure. 

Die  Pyrotraubensäure  lässt  sich  aus  ihren  Salzen  nicht  mehr 
unverändert  abscheiden.  Zersetzt  man  z.  B.  das  pyrotraubensäure 
Bleioxyd  mit  Wasser  angerührt  durch  Schwefelwasserstoff,  so  ist  die 
vom  Schwefelblei  abßltrirte  Flüssigkeit,  nach  Entfernung  des  Schwer 
felwasserstoffs,  vollkommen  geruchlos.  Bei  dem  Verdunsten  unter 
der  Luftpumpe  färbt  sie  sich  schwach  gelb,  sowie  sie  concentrirt  ist, 
und  es  bleibt  zuletzt  ein  saurer,  schwach  gelb  gefärbter  Syrup  zu- 
rQckf  von  dem  Verbalten  und  den  Eigenschaften,  wje  «ie  clor  von 


1)  Mach  Berz^lius  ist  die  Pyrotraubensäure  ein  zaiier,  scbwach  gelber  Syrup, 
der  in  der  Warme  nicht  riecht,  erwärmt  aber  einen  stecbenfl  sauren,  einigermassen 
dem  derSalzsäure  ähnlichen  Geruch  entwickelt  und  nicht  ohne  Zersetzung  nnchiig  ist. 
fittch  Volekel  rübrt  dieser  aasreSyrap  von  der  Zersetzung  der  Pyrotraubensäure  her. 

W. 

6» 
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Berzelius  mit  dem  Namen Pyrotraubensaure  bezeichneten  Ploasig^ 
keit  zukommen. 

Erhitzt  man  die  syrupartige  Säure  tlber  200^  so  wird  sie  zer- 
setzt^ es  entweicht  Kohlensaure  und  es  destillirt  Pyroweinsaure 
(siebe  Seite  72)  über,  während  der  Rückstand  sich  mehr  und  mehr 
färbt.  Es  bleibt  endlich  der  grössteTheil  der  Säure  als  eine  schwarze 
pecliähnliche  Masse  in  der  Retorte  zurück,  aus  welcher  Berzelius 
eine  schwarze  Säure,  die  Meninsäure  C4sHi9  0|4  (?)  ausschied. 

Sieht  man  von  den  secundären  Zersetzungsproducten  ab,  so 
lassen  sich  bei  der  Bildung  der  Pyrotraubensäure  aus  der  Weinsäure 
bei  dem  Erhitzen  zwei  von  einander  ganz  unabhängige  Zersetzungen 
unterscheiden.  Die  Weinsäure  zerfällt  einerseits  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  Wasser  und  Essigsäure,  andererseits  in  Kohlensäure, 
Wasser  und  Pyrotraubensäure : 

CgHeOja  =  C4H4O4  +  Cj04  +  CjOj  +  2  HO, 

Weinsäure.    Essigsäure. 

CgHeOia  =  CeH4  0e  +  CjO^  +  2  HO. 

Weinsäure.    Pyrotrau- 
bensäure. 

Es  hängt  nur  von  den  Umständen  ab,  ob  die  eine  oder  die  an- 
dere Zersetzung  überwiegt.  Je  langsamer  oder  bei  je  niedererer  Tem- 
peratur die  Zersetzung  der  Weinsäure  erfolgt,  desto  mehr  bildet  sich 
Pyrotraubensäure.  Der  grösste  Theil  der  gebildeten  Pyrotrauben- 
säure entweicht  unzersetzt;  ein  kleiner  Theil  wird  aber  in  syrupartige 
Pyrotraubensäure  umgewandelt;  letztere  erleidet  wieder  eine  Zer- 
setzung, wobei  Pyroweinsaure  (vergl.  Seite  72)  sich  bildet.  Die 
Pyroweinsaure  scheint  demnach  nach  Völckel  ein  Zersetzungs- 
product  der  syrupartigen  Pyrotraubensäure  zu  sein. 


Hetallderivate    der    Pyrotraubensäure.      Pyrotrau- 
bensäure Salze. 

%  627.  Die  Pyrotraubensäure  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die 
mit  wenigen  Ausnahmen  leicht  im  kryslallisirten  Zustande  erhalten 
werden.  Da  die  Pyrotraubensäure  sich  in  der  Wärme  leicht  zer- 
setzt, so  ist  es  nothwendig,  dieselbe  im  verdünnten  Zustande  zum 
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Sauigen  der  Basen  anzuwenden ;  ausserdem  erhält  man  gelbe  oder 
braune  Producte. 

Diese  Salze  erscheinen  in  zwei  Modiflcationen ;  die  eine  ist 
krystallinisch,  die  andere  gummi artig.  Man  erhalt  sie  kry- 
stallisirt,  wenn  man  sie  ohne  Mithülfe  von  Warme  darstellt;  ihre 
Darstellung  gelingt  um  so  besser,  je  niedriger  die  dabei  angewendete 
Temperatur  ist.  Die  gummiartige  Modification  erhalt  man,  wenn 
man  die  Terdünnte  Losung  eines  krystallisirten  Salzes  längere  Zeit 
kocht.  Diese  amorphen  Salze  erhalt  man  unmittelbar  durch  Sät« 
tigen  der  syrupartigen  Säure  mit  einer  Base  und  Verdunsten  der  Lö- 
sung (Volckel). 

Im  trocknen  Zustande  lassen  sich  beide  Modiflcationen  nicht 
ohne  Zersetzung  erwärmen.  Hehrere  davon  werden  schon  bei  100<^ 
gelb,  andere  widerstehen  dieser  Temperatur ;  bei  120<^  werden  sie 
aber  sammtlich  citronengelb ;  diese  Färbung  geht  durch  stärkeres 
Erhitzen  in  orange  über. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  trocknen  pyro- 
traubensauren  Salze  zersetzt^  es  lässt  sich  aber  durch  Destillation  die 
Pyrotraubensänre  daraus  nicht  abscheiden.  Wenn  man  das  Gemenge 
gelinde  erhitzt,  so  verbreitet  es  einen  sauren,  siechenden  Geruch, 
welcher  dem  von  verdünntem  salzsauren  Gase  sehr  ähnlich  ist.  Bei 
der  Destillation  im  Wasserbade  geht  eine  kleine  Menge  unveränderter 
Pyrotraubensänre  über,  aber  die  Masse  schwärzt  sich  und  der  grösste 
Theil  der  Säure  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Essigsäure. 

Die  pyrotraubensauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  in  Alkohol 
wenig  löslich,  und  lösen  sich  darin  um  so  weniger,  je  concentrirter 
derselbe  ist ;  einige  dieser  Salze  lösen  sich  jedoch  auch  etwas  in  ab- 
solutem Alkohol ;  in  Aether  sind  sie  aber  unlöslich.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Salze  lösen  sich  meistens  in  ätzenden  und  selbst  in  koh- 
lensauren Alkalien. 

Ein  charakteristisches  Kennzeichen  der  Lösung  der  pyrotrauben- 
sauren Salze  besteht  darin,  dass  sie  eine  dunkelrothe  Färbung  an- 
nehmen, wenn  man  tropfenweise  die  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes 
hinzusetzt,  oder  ein  kleines  Stückchen  krystaliisirtes,  schwefelsaures 
Eisenoxydul  hineinbringt.  Ein  Krystall  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd bewirkt  in  einer  mittel  concentrirten  Lösung  eines  pyrotrauben- 
sanrei^  Salzes,  die  Bildung  eines  fast  weissen  Niederschlages,  der 
jedoch  erst  nach  einigen  Stunden  sich  zeigt. 
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Vible  pyrotraübensaui^e  Sähe,  besonders  diejeiligeni  die  ink 
Deutralen  Zustande  in  Wasser  unlöslich  sind^  werden  durch  Wasser 
iersetet^  aridere  werden  durch  Wasser  nicht,  alle  aber  werden  durch 
Alkdhal  ziersetEt. 

9  638.  Pyrotraubensaüres  Ammoniak.  Es  lässt  sieb 
mrr  schwierig  Irystsllisirt  erhalten.  Ein  wässriges  Gemenge  tob 
Pyrotraubenslüre  und  Amtnoniak  binterifisst  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten eine  gelbe,  2erflie»slichet  äusserst  bitter  schmeckende,  in 
absolutem  Alkohol  fatt  vnd  in  Aether  ganz  unlösliche  Masse. 

PyrotraubedsBures  Kali.  Es  i^t  lerOiesslicfa.  Beim 
Abdampfen  über  Schwefelsäure  erhält  man  es  in  kleinen  Btettchen^ 
dib  an  der  Luft  nm  Ne^ieal  tteriiessen.  Wenn  ina«  eine  etwas  ver- 
dcrnme  Lösuiig  dieses  Salses  gelinde  sieden  tost  und  sodann  flbelr 
Sehweft)hAnre  abdampft,  so  trocknet  sib  eu  einer  durchsicfatigehi, 
flirMeseti,  l^mmiaHigen  MMse  ein«  die  aus  der  Lufl  Feuchtigkeit 
anzieht. 

Pyrotraublensaures  Natron,  d)  Neuitület  Sml%.  Es 
krystallisirt  foeitn  freiwilligen  Verdunsten.  Eine  Mattetlauge^  welche 
essijgSBur^s  Natron  enthült,  liefert  e6  in  frossen^  breiten  Prismen ; 
in  einer  ?on  diesem  Salz  freien  Lösung  erreichen  die  Krystalle  nie- 
mals diese  Grosse.  Aus  einer  reinen  Los«mg  brhxlt  man  bald  pris- 
malische, baM  taTelftSrmige  Kryslalfe.  Die  Krystalle  sind  etwas  bieg- 
sa^i(  ihr  Pulfer  fuhit  sich  talkähnlich  an.  Sie  enthalten  kein  Kry- 
stallwasser  und  wenden  bei  100^  nicht  gelb.  Sie  enthalten  28^25 
Proc.  Natron. 

Des  pyroirauhensBure  Natron  ist  lö4ioh  in  Wasser.  Die  in  der 
Siedehitse  ^sAttigte  Löswng  erstarrt  beim  Erkalten  zn  einer  Krystall- 
massc»  Es  ilt  et#as  ftisliob  in  wasserfreiem,  siedelndem  Alkohol ; 
in  wißsriigetti  Alkohol  lost  es  eich  leichter  auf.  Eine  kalt  gesättigte» 
wässrige  Lösung  des  Salzes  kann  durch  Alkohol  von  0>833  gefilHt 
werden^  so  dass  nur  noch  Wcm^  Beiz  in  der  Löbnng  bleibt.  Diese 
geringe  LösBcfakeit  des  pyrotranhensaurea  Natrons  in  Alkohol  ge- 
stattet b&  Mtht  und  vollständig  von  dem  essigsauren  Natron  i« 
trennen. 

Die  gommiartige  Modtfication  des  pyr^tmnbensauren  Natrons 
erhält  man^  wenn  man  eine  sehr  verdonnte  Losung,  nachdem  sie  ge- 
kocht worden  ist,  <lber  Schwefblstture  abdampft;  m*n  erhält  so  eine 
farblose,  wasserhelle  Hasse« 
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ß)  Saures  Satz.  Wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  etwas  con- 
centrirter  Pyrotraubensaure  zusammenreibt,  so  bildet  sich  ein  s&ures 
Salz,  das  bald  zu  einer  durchsicbtigen  Gallerle  erstarrt,  die  zu  einer 
gummiarligen  Masse  eintrocknet.  Wenn  man  dieses  Salz  im  trock- 
oen  Zustande  mit  Alkohol  behandelt,  so  zieht  dasselbe  die  Oberschtls- 
sjge  Pyroiraubensilure  aus  und  hinterlflsst  ein  weisses,  leichtes,  auf- 
gequollenes Pulver,  das  sauer  reagirt  und  bitter,  etwas  säuerlich 
schmeckt.  Wenn  man  dieses  Piriver  wieder  auflöst  und  die  Auf- 
lösung wieder  emdampA,  so  erhtth  man  eine  weisse,  amorphe 
Masse. 

Pyrotraubensaures  Lithion.  Es  ist  wenig  löslich  und 
krystallisirt  in  Körnern.  Die  fast  gesattigte  Lösung  kann  in  der 
Warme  abgedampft  werden,  ohne  gelb  oder  gummiartig  zu  werden ; 
wenn  man  aber  eme  sehr  verdünnte  Lösung  rm  Wasserbade  bis  zur 
IVockne  verdampft,  so  erhält  man  ein  farbloses,  hartes,  gummiartiges 
Salz,  das  sich  lA  Wasser  leichter  als  das  krystallisirte  Salz  auflöst. 

9  629.  Pyrotraubensaarer  Baryt.  Er  krystallisirt  in 
breiten,  glanzenden,  an  der  Luft  unveränderlichen  Blaitchen.  Er  ist 
zienHch  löslich  in  Wasser  und  enthalt  5,45  Proc.  oder  1  At.  Kry- 
slallwasser,  das  sieh  bei  100<^  entwickelt.  Die  Auflösung  dieses 
Salees  verliert  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren.  Sobald  sie  nur  etwas 
erwärmt  worden  ist,  giebt  sie  eine  gummtartige  Masse,  die  an  der 
Luft  getrocknet  10,33  Proc.  oder  2  At«  W^asser  enthalt  und  sich  selbst 
in  siedendem  Wasser  nur  sehr  schwierig  auflöst. 

Pyrotraubensaurer  Strontian.  Er  ist  weniger  löslich 
als  das  vorhei^efhende  Salz  und  erstarrt  bei  der  freiwilligen  Verdun- 
stung zu  einer  Xrystallmasse.  In  Wasser  zertheilt,  nimmt  das  Salz 
Atlasglanz  an.  Die  siedend  gesattigte  Lösung  krystallisirt  beim  Er- 
kallen  in  seideglNnzemfen  Blattchen.  Es  enthalt  12  Proc.  oder 
2  At.  Krystaliwasser.  Die  gummiartige  Modification  des  Salzes  ist 
farblos  und  durchscheinend ;  bei  gelinder  Warme  wird  sie  weiss  und 
verliert  ihr  W^asser. 

Pyrotraubensaurer  Kalk.  Er  krystallisirt  in  Körnern, 
die  man  aus  kaltem  Wasser  umkrystallisiren  kann,  wenn  man  die 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur  freiwillig  verdunsten  lässt;  aber 
die  geringste  Wärme,  selbst  die  Handwarme  ist  hinreichend,  um  das 
Srfz  in  den  gnmmiartigea  Zustand  ftberzuAühren. 

Pyrotravbensanre     Magnesia.     Sie    ist    schwierig 
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anders  ah  in  der  gummiartigen  Modiflcation  zu  erhalten;  jedoch 
bemerkt  man  darin  einige  Anzeichen  körniger  Krystalle.  Sie  wird 
schon  bei  geh'nder  Wärme  leicht  gelb. 

§  630.  Pyrotraubensaure  Thonerde.  Sie  trocknet  zu 
einem  Syrup  ein,  welcher  weich  bleibt«  Ueberschüssig  angewendetes 
Thonerdehydrat  giebt  ein  aufgequollenes,  gallertartiges,  basisches 
Salz*  Die  Auflösung  dieses  Salzes  wird  weder  durch  ätzende,  noch 
durch  kohlensaure  Alkalien  gefallt. 

Pyrotraubensaure  Beryllerde.  Sie  trocknet  zu  einer 
durchscheinenden,  süss  schmeckenden  Masse  ein.  Durch  über- 
schüssige Beryllerde  geht  sie  in  ein  basisches  Salz  über.  Das  auf- 
gelöste Salz  wird  weder  durch  ätzende,  noch  durch  kohlensaure  Al- 
kalien gefällt. 

Pyrotraubensaure  Yttererde.  Sie  trocknet  zu  einer 
harten,  süsslich  schmeckenden  Hasse  ein.  Beim  Wiederauflösen  in 
Wasser  setzt  sich  ein  Theil  in  weissen  Flocken  ab,  und  das  aufge- 
löste Salz  trocknet  von  Neuem  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein. 
Am  besten  stellt  man  das  Salz  dar,  wenn  man  concentrirte  Lösungen 
von  pyrotraubensaurem  Natron  und  Chloryttrium  mengt;  es  bildet 
sich  nach  einigen  Stunden  eine  Rinde  von  weissen  Kömern,  die  sieh 
langsam  in  Wasser  lösen.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  ätzende 
und  kohlensaure  Alkalien  gelallt;  der  Niederschlag  ist  aber  im  Üeber- 
schuss  des  Fällungsmittels  löslich.  . 

Pyrotraubensaure  Zirkonerde.  Sie  ist  löslich  in 
Wasser.     Die  Auflösung  wird  durch  Actzammoniak  nicht  gefällt. 

Pyrotraubensaure  Thorerde  verhält  sich  eben  so. 

§  631.  Pyrotraubensaures  Zinkoxyd.  Wenn  man 
kohlensaures  Zinkoxyd  in  Pyrotraubensaure  auflöst,  so  erhitzt  sich 
das  Gemenge,  weshalb  man,  um  das  Gelbwerden  zu  verhindern,  die 
Säure  vorher  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnen  muss. 
Das  kohlensaure  Zinkoxyd  giebt,  indem  es  sich  auflöst,  eine  klare 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  ein  schneeweisses ,  körniges  Pulver 
absetzt,  in  dem  Masse,  als  sich  die  Flüssigkeit  dem  Sättigungspunkt 
nähert.  Die  Mutterlauge  hinterlässt  beim  Eintrocknen  ein  farbloses, 
gummiartiges,  saures  Salz,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser  sieb 
unter  Bildung  von  vielem  Neutralsalz  zersetzt. 

Das  neutrale  pyrotraubensaure  Zinkoxyd  ist  wenig  löslich  in 
Wasser;  bei  100<^  verändert  es  weder  sein  Gewicht,  noch  sein  Aus- 
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sehen«  bei  höherer  Temperatur  aber  nimmt  es  eine  gelbe  Farbe  an, 
die  immer  dunkler  wird,  und  verliert  sein  Krystailwasser,  dessen 
Menge  18,37  Proc.  oder  3  Atome  betrflgt,  welches  von  dem  Salze  in 
trockner  Luft  bei  100<^  zurdckgehallen  wird. 

Die  gummiartige  Modification  wird  am  besten  dargestellt,  in- 
dem man  in  der  Wärme  Zink  in  gehörig  verdünnter  Pyrotrauben- 
sSure  auflöst  und  dabei  so  lange  zu  digeriren  fortflihrt,  als  sich  noch 
Wasserstoflgas  entwickelt.  Die  Losung  wird  sodann  im  Wasserbade 
abgedampft«  Man  erhalt  so  eine  gelbliche,  durchscheinende  Masse, 
die  sich  leicht  in  Wasser  wieder  auflöst.  Wenn  man  die  Auflösung 
des  Zinks  in  der  Kalte  vornimmt,  so  erhält  man  eine  dicke  Hasse, 
aus  einem  Gemenge  des  aufgelösten,  gummiartigen  Salzes  und  des 
gefidlten,  krjstalliniscben  Salzes  bestehend;  man  braucht  es  aber 
nur  im  Wasserbade  abzudampfen,  um  es  vollständig  in  das  gummi- 
artige Salz  QberzufUhren. 

Pyrotraubensaures  Nickeloxydul.  Dieses  Salz  ver- 
halt sich  in  beiden  Modificatiouen  genau  wie  das  Kobaltoxydulsalz, 
jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  es  apfelgrOn  ist  und  sich  noch 
schwieriger  in  Wasser  löst. 

Pyrotraubensaures  Robaltoxydul.  Wenn  man  koh- 
lensaures Kobaltoxydul  mit  Pyrotraubensäure  zusammenbringt,  so 
lost  sich  das  Salz  unter  Aufbrausen  auf  und  man  erhält  eine  rothe 
FlOsaigkeit,  aus  der  sich  in  dem  Masse,  als  sich  die  Flüssigkeit  dem 
Sättigungspunkte  nähert,  ein  körniges,  rosenrothes  Pulver  absetzt. 
Nachdem  es  sich  einmal  abgesetzt  bat,  ist  dieses  Salz  sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  selbst  in  solchem,  das  mit  Pyrotraubensäure 
angesäuert  ist.  BegQnsligt  man  aber  die  Einwirkung  der  Wärme 
durch  das  Wasser,  so  erhält  man  eine  blassrothe  Losung,  welche 
nach  dem  Abdampfen  ein  rolhes,  gummiartiges,  in  Wasser  leicht  los- 
liches Salz  hinterlässt.  Das  nämliche  Salz  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Kobnitoxydul  in  verdünnter,  siedender  Säure; 
diese  Methode  ist  am  vorlheilhaflesten,  wenn  man  es  in  grosserer 
Menge  darstellen  will.  Das  pyrotraubensäure  Kobaltoxydul  ist  in 
den  fixen,  sowohl  ätzenden  als  kohlensauren  Alkalien  unlöslich. 

Pyrotraubensaures  Kupferoxyd,  CeHsCuOs -|- Aq. 
Kohlensaures  Kupferoxyd  lost  sich  in  Pyrotraubensäure  unter  Auf- 
brausen auf  und  gtebt  eine  grOne  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  einem 
gewissen  Coneentrationspunkte  das  neutrale  Salz  als  grüner,  pulver- 
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fifrtniger  Niederschlag  abseist.  Die  Matterlauge  trocknet  zu  einer 
grdneii,  gummiarltgen,  ans  einem  sauren  Salze  bestehenden  Masse 
eki,  die  sich  beim  Wiederaurnebmen  mit  Wasser  zersetzt. 

Man  erhält  ferner  das  neotrate  Salz,  wenn  man  einen  grossen 
Krfslall  Ton  schwefelsaurem  Knpferoxyd  in  eine  Auflösung  von  pyro- 
traobensaurem  Natron  bringt ;  nach  und  nach  verdickt  sich  die  Masse 
und  es  setzt  sieh  ein  fast  weisser  Niederschlag  ab.  Da  dieses  Salz 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lOsKoh  ist,  so  kann  man  es  ohne  grossen 
Vertust  waschen.  Wenn  man  es  über  SchwefelsSure  bringt,  so  wird 
es  dorch  Verlust  von  hygroskopischem  Wasser  blau ;  es  enthalt  aber 
in  diesem  Znstande  immer  noch  1  Atom  Krystailwasser. 

In  siedendem  Wasser  iMt  es  sich  etwas  leichter  als  im  kaltem. 
Die  Auflösung  ist  von  grQner  Parbe.  Beim  Abdampfen  dieser  Losung 
im  Wasserbade  erhak  man  das  Salz  in  Gestalt  einer  grOnen,  durdi- 
scheinenden,  gummiarligen,  in  Wasser  wenig  loslichen  Nasse. 

Das  pyrotraubensaure  Kupferoxyd  lost  sich  in  kohlensauren  und 
atzenden  Alkalien  ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden  auf;  die  Auf« 
losung  liefert  beim  Abdampfen  eine  dunkelgmne,  durchsichtige  Hasse. 
Die  Auflösung  in  Aetzkali  ist  dunkelblau ;  sie  trttbt  sich  beim  Ver- 
dllnnen  mit  Wasser  und  wird  grün ;  beim  Sieden  seist  sich  daraus 
schwarzes  Kupferoxyd  ab. 

Pyrotraubensaures  Eisen,  ä)  Das  OayduUatx  wird 
krystallisirt  erhalten,  indem  man  einen  Krystall  von  pyrotrauben- 
saurem  Eisenoxydnl  in  eine  kalte  und  fast  gesattigte  Losung  von 
pyrotraubensaurem  Natron  bringt  und  auf  die  Oberflache  der  Fhls* 
sigkeit  (M  giesst,  «m  die  Biidnng  eines  basischen  Eisenoxydsalzes 
durch  den  Zutritt  der  Luft  zu  verhindern.  Die  Flossigkeit  wird  so* 
gleich  dunkelroth,  und  nach  24  Stunden  sieht  man  darin  rothe  Kry- 
stallkorner,  die  aber  betler  als  die  Flossigkeit  sind.  Man  befreit  die 
Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
in  dem  sie  sehr  wenig  loslioh  sind.  Das  gewaschene  und  Ober 
Schwefelsaure  getrocknete  Salz  ist  fleischroth  ungeHlhr  von  der  Farbe 
eines  Kobaitoxydulsalzes,  und  bleibt,  wenn  es  trocken  ist,  an  der 
LuH  unverändert.     In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  iOslich. 

Man  erhalt  das  pyrotraubensaure  Eisenoxydul  gummiarttg,  wenn 
man  metallisches  Eisen  in  der  Warme  in  etwas  verdünnter  Pyrotran« 
bensfiure  auflöst,  die  mit  einer  Oelschicht  bedeckt  ist.  Die  Auf* 
losung  gehl  langsam  ?or  sich  und  die  Flüssigkeit  mrd  nach  und  n»ch 
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80  diiAkelfMh,  dd69  nie  undHrchsitlitig  zu  sein  nhiiint.  Sobald  alle 
WaftBerstoffentirickehing  aufgehört  bat,  iet  die  Flllssif^eii  diek  und 
?en  süaalich  lusaniBnenEieheodein  Geschmack.  Sie  urockiiei  in  der 
Wflnne  zu  einer  weichen  Masse  ein,  die  beioi  Erkalten  barl  wird« 
Das  Product  ist  ton  fest  editrareer  Farbe;  es  löst  sich  ebeti  so  gM 
in  Weingeist  ale  in  Wasser  unter  rother  Flrbang  der  Plttssigkeilmi. 
Wenn  man  die  etwae  veTdonnte  Lösang  in  der  Wirtne  ebdampfl,  s6 
schlagt  sich  ein  basisches  Eisenoxydsalz  nieder  >  wahrend  in  der 
nossigkeit  ein  nentraliBB  Eisenexydsali  von  hellerer  Farbe  amiiselOst 
bleibu 

ß)  Das  Oayihtlx.  Durch  Süttigen  fon  Pyrotraubensfture  mü 
Aisch  gefMltem  EisenoxyAydrat  dargestellt,  hat  es  die  gewöhnliche 
Farbe  der  Eisenoxydsalze.  Es  Irecknet  zn  einer  rotheii,  iti  Wasser 
und  Weiogfist  lOsHchen  Maeee  ein.  Seine  Loenng  wird  weder  diTch 
fltaende,  noch  durch  kehlensaure  Alkalien  geftllU» 

Das  b^m  Eindampfen  dM  gnmniiartigeb  Bisenoxydulelilaes 
dnrdi  Ox)rdation  sieh  bildende  Oxydsalt  giebt  mit  AikaMen  «inen 
braunen  Niederschlag,  der  in  QbersdMlseigem  Alkali  sehr  wenig  loe<- 
liehtet. 

Dae  6a«freAe  EümoJpytkuiis y  das  sich  durch  Oxydation  des 
Eieenotydiiisalziee  an  der  Luft  bildet^  iOst  sich  in  Ammeniak  mü  dun- 
ketrothttr  Farbe  auf. 

Pyrntraobeneaor'cs  Manganoxydul.  Es  iet  ^ine 
n^kweisse,  nnregeimaesig  krystallisirte  Masse,  die  aus  kleinen  Kry«- 
etellMttdien  besteht,  welche  dem  Strentiansalz  dnreliaiis  Ihnlieh 
sind.  So  wie  es  einmal  in  festem  Zustande  dargeetdit  Worden  ist, 
lOsC  eich  das  Salz  echwierig  in  kaltem  Wasser;  in  warmem  Mist  es 
sich  leichter,  aber  beim  Abdampfen  in  der  Warme  wird  «e  gummi^- 
ailig.  Es  wird  leicht  gebrflunt ;  aber  der  ^Osste  Theil  des  gel^rb«- 
teil  S>al0es  toat  sich  nicht  mehr  in  Wasser  auf.  Das  gnmmiartigt 
Salrist  dagegen  leicht  in  Wasser  iOsKcb. 

9  632.  Pyretra^benskul-es  €ranoxyd.  fiki  s^hon- 
geibe»,  in  Wkseer  leicht  losKches  Salz. 

Pyrotraubeneaures  Wismdthoxyd.  Wismvtiioxyd 
loit  sich  leicht  in  PyrotraubensSure  anf ;  men  erhalt  eine  Verbindnng, 
die  zu  einem  klebrigen,  in  Wasser  loslieben  Syrup  eintrocknet ;  lüe 
Losling  whd  weder  durbli  atmende,  inock  dnrch  kohlensaare  Alkalien 
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Pyrotrauben saures  Bleioxyd,  C« H3 Pb Oe  -{-  Aq.  (bei 
100<^)  Berzelius  (nach  Volckel  ist  das  bei  100®  getrocknete  Bleisalz 
wasserrrei).  Man  lost  frisch  geßllltes  kohlensaures  Bleioxyd  in  Pyro- 
traubensäure  auf;  so  wie  das  Gemisch  gesättigt  zu  werden  beginnt, 
setzt  sich  ein  korniges,  schweres  Pulver  ab.  Um  den  Niederschlag 
vom  überschüssigen,  kohlensauren  Bieioxyd  zu  befreien,  lasst  man 
ihn  24  Stunden  lang  in  der  ungesättigten 'Mutterlauge,  die  man  von 
Zeit  zu  Zeit  umrührt. 

Man  erhfilt  das  Bleisalz  ferner,  wenn  matn  PyrotraubensHure  in 
eine  concentrirte  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesst ;  es  bildet 
sich  nicht  sogleich  ein  Niederschlag,  nach  einigen  Stunden  aber  ver- 
dickt sich  die  Masse  und  setzt  das  Salz  in  Gestalt  eines  körnigen 
Pulvers  ab.  Das  trockne  Salz  wird  schon  bei  100<>  gelb,  nimmt  aber 
nicht  merklich  an  Gewicht  ab.  Bei  100<^  wird  es  citronengelb  und 
verliert  einen  Theil  seines  Krystallwassers,  welches  sich  vollständig 
erst  bei  120<^  entwickelt;  sodann  ist  das  Salz  dunkelgelb.  Es  ent- 
halt 1  At.  oder  4,48  Proc.  Wasser.  Das  gelbe  Salz  giebt  beim  Zer- 
setzen mit  kohlensaurem  Natron,  gelbes,  kohlensaures  Bieioxyd, 
so  wie  eine  citronengelbe  Lösung  von  pyrotraubensaurem  Natron, 
dessen  grOssler Theil  sich  in  der  gummiartigen  Modification  befindet! 

Wenn  man  die  saure  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  körnige, 
pyrotraubensaure  Bleioxyd  abgeschieden  hat,  so  genau  als  möglich 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sflttigt,  und  die  erhaltene  neutrale  Flüs* 
sigkeit  zur  Verdunstung  hinstellt,  so  erhält  man  eine  gummiartige, 
saure  Masse,  welche  durch  Wasser  unter  ZurOcklassung  eines  unlös- 
lichen, neutralen  Salzes  zersetzt  wird. 

Man  erhfilt  das  gumroiartige,  pyrotraubensaure  Bleioxyd  durch 
doppelte  Zersetzung  vermittelst  eines  anderen  gunlmiartigen  Sal- 
zes, z.  B.  mit  Kalk-  oder  Barytsalz,  deren  Lösung  man  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  mischt.  Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  ein  leich- 
ter, flockiger  Niederschlag,  der  sich  zusammenbäckt. 

Ein  basisches  Bleisalz^  Ce  Hg  Pb  Oe,  2  Pb  0  -{-  Aq.  erliält  man 
durch  Behandeln  des  Neutralsalzes  mit  verdünntem  Aetzammoniak. 
Das  so  erhaltene  basische  Salz  löst  sich  durch  das  Auswaschen  in 
geringer  Menge  auf.  Man  trocknet  das  Salz  über  Schwefelsäure, 
damit  es  keine  Kohlensäure  anzieht. 

Pyrotraubensaures  Silberoxyd,  C«  H3  Ag  0«.  Die 
beste  Methode,  dieses  Salz  darzustellen,  besteht  darin,  in  der.  Kälte 
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Pyrotraubensäure  mit  noch  feuchtem  Silberoxyd  zu  sflttigeti.  Daft 
Sab  setzt  sich  sogleich  als  blättrige  Krystallmasse  ab.  So  wie  die 
Sflure  gesättigt  ist ,  setzt  man  siedendes  Wasser  hinzu ,  bis  das  Salz 
ToUkommeo  aufgelöst  ist ;  man  flltrirt  die  siedende  Flüssigkeit  und 
lässt  das  Filtrat  an  einem  dunkeln  Ort  erkalten.  Das  pyrotraubeo- 
saure  Silberoxyd  scheidet  sich  in  glänzenden  breiten  Schuppen  aus. 

Man  kann  dieses  Salz  auch  durch  Mengen  einer  gesättigten  Lö- 
sung Ton  pyrotraubensaurero  Natron' mit  neutralem  salpetersaurem 
Silherosyd  darstellen ;  es  entsteht  nicht  sogleich ,  aber  nach  kurzer 
Zeit  erstarrt  das  Gemenge  zu  einer  Krystallmasse.  Man  trennt  sie 
Yon  der  Mutterlauge ,  presst  sie  aus  und  löst  sie  in  einer  kleinen 
Menge  siedenden  Wassers ;  beim  Erkalten  scheiden  sie  sich  im  gereinig- 
ten Zustande  aus. 

Das  im  Dunkeln  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  erscheint 
in  glänzenden,  weissen,  der  Borsäure  ähnlichen  Schuppen.  Es  fühlt 
sich  talkähnlich  an.  Im  Sonnenlichte  wird  es  braun.  Es  ist  wasser- 
frei und  erträgt  eine  Temperatur  von  100^  ohne  gelb  zu  werden.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich ;  aus  seiner  Lösung  in  sie* 
dendem  Wasser  setzt  sich  beim  Verdunsten  ein  braunes  Pulver  ab; 
wenn  man  die  Lösung  längere  Zeit  sieden  lässt,  so  wird  sie  gelb,  ent- 
wickelt Kohlensäure  und  setzt  Koblenstoffsilber  (7)  als  graues  metalli- 
sches Pulver  ab. 

In  Amnioniak  ist  pyrotraubensaures  Silberoxyd  löslich ;  durch 
kohlensaure  Alkalien  wird  es  zersetzt,  aber  nicht  aufgelöst. 

Durch  Mischen  eines  gummiähnlichen  pyrotraubensauren  Salzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man  die  gummiäbniiche  Modifl- 
cation  des  Silbersalzes.  Es  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag,  der 
sich  anfänglich  auflöst ,  bald  aber  wieder  erscheint.  Er  ist  weiss, 
flockig  und  leicht,  in  warmem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem;  beim 
Erkalten  setzt  er  sich  im  amorphen  Zustand  ab.  Diese  Modification 
verträgt  keine  so  hohe  Temperatur  als  die  krystaliinische  und  färbt 
sich  leichter. 

Pyrotraubensaures  Quecksilber,  a)  Das  OxydiU- 
salx  setzt  sich  beim  Mischen  von  salpelersaurem  Quecksilberoxydul 
mit  einer  Lösung  von  pyrotraubensaurem  Natron  als  weisser ,  amor^ 
pher  Körper  ab.  Er  ist  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  aber  ein 
Tbeil  des  nicht  aufgelösten  Salzes  zersetzt  sich  zum  Theil  und  wird 
grau.      Dieselbe  Veränderung  erleidet  das  Salz   nach   kurzer  Zeit 


weh  Qboe  Mitwtfjcqng  der  Wärme,  wenq  man  84)p9t^raHircfi  Qvn^l^ 
«tlber9xy4ul  mit  ^iaer  t^^ung  eioe»  gttmioiairMfW  I^y rtU^ubeivaiirefi 
S«if  69  mischt. 

/9)  Dm  Oxydaal».  Man  Btellt  es  an  topibeilbafiBaie«  dav,  ivcnn 
■mt  finn  gepulvertes  QueeksiUieroxyd  so  venlttaiiterPyrotraiibensaHre 
seial,  bi«  sich  nichts  mehr  aufiltel.  Ist  die  Saure  selir  ooncentrirl, 
ao  sohddet  sieh  eia  Tbeil  das  Salsts  ab,  bevor  die  Säure  gesMti^t  ist. 
Man  digerift  die  gesättigte  f lilssigkeH  einige  Stunden  lang  mit  ungHi- 
hlsten  Qoecksilberexyd,  und  flUrirt  sodana.  Sie  ist  iarUoa;  beim 
freiwillige»  Verdunsten  liefert  «e  eoerst  eiiie  weisee  Kruste  des  Beun 
tpalcii  Salzes,  sodaoa  trocknet  sie  s«  ekiergeiblicbeoglasigenMasse,  9116 
einem  saunen  Sähe  bestehend,  ein.  Letzlere  aerßlHlaiiitWasfieriiieiii 
noch  saureres  lösliches^  und  in  ein  unlösliches  basiaches  Salz.  Das 
•«ttlrale  Salz  wiimI  durch  Wasser  gleiehfalls  zersetzt. 

Wenn  man  1  At.  pyrotraubensaures  Natron  in  einer  Lösung  von 
f  At.  Quecksilberchlorid  auflöst,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag; 
wenn  man  aber  die  PlOssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  ttben- 
iHsst ,  so  setzt  sich  das  pyrotraubensaure  Queeksilberoxyd  als  weisse 
firuste  ab. 

Eine  Auflösung  von  pyrotraubensaurem  Quecksilberoxyd  wird 
durch  kohlensaure  Alkalien  gefällt ;  aber  der  Niederschlag  löst  sich 
im  Ueberschuss  des  Füllungsmittels  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  aus  der 
sich  nach  und  nach  weisses  Oxydulsalz  absetzt.  Durch  Ammoniak 
wird  das  pyrotraubensaure  Quecksilberoxyd  geßlllt;  der  Nieder- 
schlag löst  sich  aber  im  Ueberschuss  des  Fällungsmiltels  nicht  auf. 

li'A^  basische  Oxydsalz  ^  das  man  durch  Behandeln  des  neu- 
iralen  Salzes  mit  Wasser  erhält,  ist  schneeweiss  und  unlöslich  in 
siedendem  Wasser. 


VI .     Cüronensäuregruppe. 

t  633.  Diese  Gruppe  umfa^st  die  Citronansfiure  und  die 
•Umwandeluogsproducte  dieser  Säure.  Durcfa  die  £i»wirkiiiig  der 
Warme  verwaildek  sieh  die  Citroneasflure  zuerst  in  Aeonitsaure, 
vnd  sodami  in  Pyrocitronensäure  und  in  wasserfreie  Citro- 
uejitaure. 
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Die  CitroDiHUBiuregruppe  umlasst  demoacb  folgende  Haupt- 
gtieder : 
Citrooensäure  C^  H^  Oi^, 

Gl  tramid  C^^  Hu  N^  Og, 

Amidc  der  CitronensSure)  ^"'»''"""^'"■*  J"  ^J*«>' 

Citrimid  G|3  Hg  N^  Og« 

Citramiusäure  C|a  Bj  N  Oi^^ 

Aeonilsänre  Ci^  Hg  0|g, 

Wasserireie  Pyrocitroneinäure  C|o  H|  Og, 

Isomere  Pyrocitronensliure  (Ilaconsäure ,  Citra- 

con^äure,  Mesaconsdure  uDd  Lipinsäure)  CioHgOg, 

Pyrocitroaensaures  Cblorür   {Chlorure  pyrocU 

irique)  Qo  Hg  Og  CI9, 

iPyrocitramid  C|g  Qg  Ng  O4, 

Pyrocilrauoinsäure   C^g  H7  N  Og^ 
Pyrocilrimid  C^g  Hg  N  Og. 

Die  Acooitsätire  enthält  2  At.  HO  weniger  aU  die  Citrenen- 
aaare,  md  die  Pyrocitroneusäure  2  CO^  weniger  ak  die  Aconit- 
sflure. 

In  Folge  niebrerer  Reactionen  schliesst  sich  die  Citronensfiore- 
Kruppe  der  Essigsäure^ruppe  an :  bei  der  trocknen  Destillation  giebt 
die  Citronensaure  Aceton  (§461);  durch  die  Einwirkung  von  Kali- 
bydrat  bei  höherer  Temperatur  verwandelt  sich  die  Cilronenaäure  in 
essigsaures  und  oxalsaures  Kali. 

DieCitronens9uregruppe  knüpft  sich  auch  an  die  Bernsteinsäure- 
grnppe  (Propionsaurereihe) :  der  aconilsaure  Kalk  verwandelt  sich 
bei  der  Gährung  in  bernsteinsauren  Kalk. 

r 

CitronensSure. 

Zusammenselzung :  C^^  Hg  0]g  -{-  2  Aq. 
§  634.  Man  verdankt  Scheele  die  ersten  Notizen  Über  die  Ci- 
tronensSure,  die  er  im  Jahre  1784  aus  dem  Citronensafl  darstellte 
and  ▼on  der  Weinsäure  su  unterscheiden  wusste ,  mit  der  sie  viel 
Aehnlichkeit  hat^). 


1)  Scheele  (1784),  Optiscal.  II.  p.  181;  Berzelius,  Ano.  de  Cbim.  XCIV. 
p.  171;  Aon.  de  Cbim.  et  Pbys.  UI.  f .  4SL4  u.  432;  UVU.  p.303;  LXX.  p.21tf; 
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Ausser  den  Citronen  verdanken  viele  saure  Früchte  dieser  Säure 
ihren  sauren  Geschmack :  sie  findet  sich  im  freien  Zustande  in  den 
Stachelbeeren ,  Johannisbeeren ,  Erdbeeren ,  Kirschen ,  Orangen, 
Preisseisbeeren,  Schlehen,  Hagebutten,  Vogelbeeren,  in  dem  Tamarin- 
deninarke,  in  den  Früchten  von  Physalis  Alkekengi^\  in  der  Krapp- 
virurzeP),  in  der  CaUuna  vulgaris  C?)^),  im  Ledum  paltutre^),  in 
dem  Kraut  des  Waldmeisters  {Asperula  odorata)  nach  Schwarz ,  in 
dem  Kraut  und  Wurzeln  von  Rtckardsania  scabra  nach  Rochleder 
und  Willigk,  in  den  Runkelrüben  nach  Michaelis ,  im  Tabak  nach 
Goupil  u.  s.  w.  Seltner  als  im  freien  Zustande  findet  man  die  Citro- 
nensäure  in  den  Pflanzen  als  Kalk-  oder  Kalisalz. 

Man  wendet  am  einfachsten  den  Citronensaft  zur  Darstellung  der 
Citronensäure  an.  Zu  diesem  Behufe  überlässt  man  den  ausge- 
pressten  Saft  sich  selbst ,  bis  er  zu  gifhren  beginnt;  dadurch  befreit 
man  ihn  fast  gänzlich  von  den  schleimigen  Jheilen,  die  in  ihm  herum- 
schwimmen, indem  sich  diese  Körper  absetzen,  so  dass  sie  leicht 
durch  ein  Filter  getrennt  werden  können.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
gehörig  geklärt  ist,  sättigt  man  sie  mit  Kreide;  da  aber  die  letzten 
Antheile  der  Säure  durch  kohlensauren  Kalk  kaum  abgestumpft  wer- 
den können ,  so  beendigt  man  die  Sättigung  durch  Aetzkalk.  Man 
erhält  so  ein  unlösliches  Kalksalz,  das  man  mit  warmem  Wasser  aus- 
wäscht, durch  darauf  folgende  Zersetzung  mit  der  geeigneten  Menge 
überschüssig  angewendeter  Schwefelsäure  erhält  man  eine  Citronen* 
Säurelösung,  die  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
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prakt.  Chem.  LVIII.  p.l89;  Pharm.  Centralbl.  1852  p.  756. 

4)  Willigk,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  363;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  LVm.  p.  205;  Pbarm.  Centralbl.  1852  p.  790. 
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100  Kilogratnine  gute  Citronen  geben  ungeßihr  SVi  Kilogramme  kry- 
stallisirte  Saure.  * 

Die  Gitronensäure  fifrbt  sich  wahrend  des  Abdampfens  leicht ; 
man  muss  sie  deshalb  mebreremal  umkrystallisiren,  bis  sie  fast  farblos 
ist.  Stellt  man  die  Operation  im  Kleinen  an ,  so  ist  es  anzurathen, 
10  der  concentrirten  Flüssigkeit  etwas  Alkohol  zu  setzen,  ehe  man  sie 
zum  Krystallisiren  hinstellt :  der  Weingeist  verhindert  nämlich  die  Lös- 
lichkeit der  Saure  in  der  Mutterlauge. 

In  England  stellt  man  die  Cilronensaure  im  Grossen  zu  Zwecken 
der  Kattundruekerei  auf  folgende  Weise  dar :  Man  nimmt  auf  5  Kilo- 
gramm Citronensail ,  der  mit  Kreide  gesattigt  ist,  4^^  Kilogramm 
Schwefelsäure  von  1,845  spec.  Gew.,  die  man  mit  28  Kilogrammen 
Wasser  verdannt ;  man  digerirt  den  citronensauren  Kalk  mit  Schwefel- 
saure, ohne  dabei  Wärme  anzuwenden.  Wenn  man  das  Kalksalz  mit 
der  noch  warmen  verdünnten  Schwefelsäure  übergiesst,  so  geschieht 
es  zuweilen ,  dass  der  gebildete  schwefelsaure  Kalk  zusammenbäckt 
und  dadurch  einen  Theil  des  citronensauren  Salzes  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  entzieht.  Man  beseitigt  diesen  Uebelsland  durch 
starkes  und  fortgesetztes  Umrühren ;  die  saure  Flüssigkeit  wird  ab- 
gegossen ;  die  zurückbleibende  feste  Hasse  wird  zerrieben ,  damit  die 
darin  noch  enthaltene  Säure  nicht  verloren  geht;  man  filtrirt  und 
wascht  den  schwefelsauren  Kalk  mit  kaltem  Wasser.  Man  concentrirt 
die  flltrirte  saure  Flüssigkeit,  indem  man  sie  über  freiem  Feuer  in 
einer  Bleipfanne  kocht,  bis  sie  das  spec.  Gewicht  von  1,13  erlangt 
hat;  sodann  giesst  man  sie  in  eine  flache  Pfanne  und  dampft  sie  im 
Wasserbade  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  ab.  Sobald  die 
Oberfläche  des  Syrups  sich  mit  einem  Häutchen  zu  bedecken  beginnt, 
nimmt  man  die  Flüssigkeit  vom  Wasserbade  und  stellt  sie  zum  Er- 
kalten hin.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  ist  die  Krystallisation 
beendigt.  Wenn  man  die  Säure  noch  weiter  abdampfen  wollte ,  so 
würde  man  Gefahr  laufen,  die  Citronensäure  zu  verkohlen.  Die 
Kryslalle  sind  gelb  gefärbt ;  um  sie  völlig  farblos  zu  haben ,  muss 
man  sie  4 — 5mal  umkrystallisiren.  Die  Mutterlauge ,  aus  der  sich 
die  Krystalle  absetzen,  ist  schwarz.  Um  die  darin  enthaltene  Citronen- 
säure  zu  gewinnen,  verdünnt  man  sie  mit  Wasser  und  beginnt  die 
Operation  wie  mit  dem  Citronensafte. 

Fourcroy  hatte  vorgeschlagen,  den  citronensauren  Kalk  in 
dem  Vaterlande  der  Citronen  zu  bereiten  und  ihn  von  dort  in  andere 

«erktrdi,  GImbm.  U.  7 
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LUivder  zu  expediren.  Eia  Engländer  ?er8uchle  diesie  Ide«  in  SiGilien 
zu  reaiisiren ,  und  stellte  in  den  Jahren  1809  und  1810  «ngefilhr 
250,000  Kilogramm  citronensauren  Kalk  dar»  Die  Bewohner  Sici- 
IienB  waren  aber  zu  dieser  Art  Arbeiten  sehr  ungeeignet  und  der 
Unternehmer  zog  nur  wenig  Nutzen ;  die  vorgeschrittene  Jahreszeit 
erschwerte  ferner  das  Trocknen  des  Salzes ,  das  sich  so  zum  Theil 
durch  beginnende  tiährung  zersetzte.  Die  Fabrikanten,  die  ausser- 
dem von  England  die  Kreide  und  die  Fässer ,  welche  ihnen  Sicilien 
nicht  liefern  konnte,  beziehen  mussten ,  beeilten  sich  daher  auf  ihr 
Untfrnehmen  zu  verzichten. 

Man  hat  vorgeschlagen,  den  Gitronensaft  mit  einem  Alkali  zu 
sättigen  und  ihn  sodann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  zu  fallen.  Der 
Citronensaft  enthält  aber  aussar  der '  Citronensäure  Aepfelsäure, 
Gummi  und  Extractivstoff  —  sämmtlich  Substanzen ,  welche  durch 
essigsaures  Bleioxyd  gefällt  werden ;  die&es  Verfahren  giebt  demnach 
keine  reine  Citronensäure. 

Unter  den  einheimischen  Frachten  enthalten  die  Johannisbeeren 
die  meiste  Citrenensäure ;  man  pflttckt  sie,  bevor  sie  völlig  reif 
sind.  Man  presst  den  Saft  aus  und  behandelt  ihn  wie  den  Citronen^ 
saß.  TUloy,  Apotheker  zu  Dijon,  verführt  auf  folgende  Weiset):  Er 
zerquetscht  Johannisbeeren  und  lässt  sie  gähren;  nach  beendigter 
Gährung  destillirt  er  die  Masse  über  freiem  Feuer ,  um  den  Alkohol 
abzuscheiden,  trennt  die  Flüssigkeit  durch  Auspressen  von  den  Trcbera, 
sättigt  die  Säuren  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk,  zersetzt  de« 
gewaschenen  Bodensatz  warm  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure, sättigt  das,  ausser  Citronensäure,  noch  etwas  Aepfelsäure  ent^ 
haltende FiUrat,  nachdem  man  es  etwas  abgedampft  hat,  mit  kohlen- 
saurem Kalk ,  zersetzt  den  gewaschenen  citronensauren  Kalk  wieder 
mit  Schwefelsäure ,  entfärbt  das  Filtrat  durch  Digestion  mit  Thier- 
kohle,  filtrirt,  dampft  ab ,  scheidet  den  ausgeschiedenen  Gyps  durch 
Filtriren  ab,  und  lässt  bei  25^  krystallisiren.  Sind  dieKrystalle  noch 
gefärbt,  so  wird  die  Säure  zum  dritten  Male  mit  kohlensaurem  Kalk 
gesättigt.  2800  Kilogramm  Johannisbeeren  gaben  Tilloy  21  Kilo- 
gramm Citronensäure. 

%  635.  Die  Citronensäure  krystallisirt  in  zwei  Formen ,  je  nach 


1)  Tilloy,  Jovro.  de  Pharm.  XIII.  p.  305;  N.  TrommsdorTt  Jourti.  XVI. 
p.  %  193. 


iff  Tefintur^  die  ii»  kietbei  «awendel*  Eine  ceüceelHrlt,  kalt 
geteMigle  LOtong  seist  beim  betwiiügeQ  Verdttoeleii  ichooe  irysteile 
ab ,  «ekbe  de«  rhombischeii  SjvUme  aogeberen.  Diese  Kvyside 
enAalleB  3  At  »»  8,»  Free.  Waeser,  des  sie  bei  100^  veriitfeii.  ftie 
Saure  des  Haadels  bat  diese  Zesammensetiuiig. 

Diese  KrystaMe  seigeo  gawebnlicb  die  CosbiiialioD  t) :  ool^. 

P  00  •  P  Qo,  mit  den  untergeordaeteQ  Flächen  P  und  seltner  mit  den 

PlSeheft  Vs  ^^9  Vi  ^^  1  OP-     Neigung  der  Fliehen  oo  P :  oa P 

zur  Brachydisgonale  =  112o  2';  oo  P :  P  oo  »  ilS®  37' ;  P  od  : 

r  OD  ai  IM^IO';  ee  P:  P  00  «  149^1»';  P  oa :  P  oo  surBracbr- 
diagonale.  AxenverhSltniss,  Brachydiaganale  a :  MoltradiageoaLs  b : 
HavpUKe  e  «-  1 : 1,483 ;  2,466.     8|Mkbarb»it  paraHel  O  P. 

Wenn  man  CRrooeneaere  i»  siedendesi)  IVasser  auflöst,  und  die 
Lesung  durch  Sieden  bis  »im  Erscheinen  eines  B^uichens  abdampft, 
so  setzen  sich  Kristalle  siner  aederea  Forai  mit  %  At.  Krystallwasser 
ab  (Marchand)  »>. 

Die  Säure  mit  2  At.  Krystallwasser  lOst  sich  in  0,75  Th. 
kaltem  und  in  0,5  siedendem  Wasser.  Sie  löst  sich  auch  in  Alkohol 
und  Aether. 

Die  wässrige  Lesoog  der  Citrooensäure  zersetzt  sich  mit  der  Zeit 
«od  bedeekt  sich  mit  Scbmaael ;  sie  eoAMt  aedann  Kasigaäuna.  Sie 
ftUt  Kalkwaaeef  aicht;  weoe  oiao  ^r  «a.  Kalkwasaei?  einige  Tropfen 
Citronensäure  setzt  uAd  die  klare  FlüeeigkeiCUs  zum  Siedeu  erhitzti  so 
trObt  sie  sich  imd  setzt  naob  upd  nach  tieea  weiseen  Niederschlag  von 
neutralem  citronensaurem  Kalk  ab,  der  sich  in  Säuren  ohne  Aufbrausen 
lost.  Sie  fiillt  Kali  nicht.  Durch  diese  Reactionen  unterscheidet  sich 
die  Citronensäure  von  der  Weinsäure. 

Sie  lost  Zink  und  Eisen  unter  Wasserstoffentwichelung  auf.  Sie 
redueirt  Goldcfalorid.  Wenn  man  in  einer  Retorte  krystallishte  Citro- 
nensflure  erhitzt ,  so  schmiht  sie  in  ibrem  KrTstaliwasser  mrd  kommt 


1)  Heosser  (laea),  foggeDd.  AoDal.  LXXXVIII.  p.  132;  Joarn.  f.  prakt. 
Cken.  LVIII.  p.  249;  siebe  ferner  Brooke,  AooaU  of  Pbilos.  (2)  VI.  p.  119; 
K^PPt  Eiolejl.  10  die  Krystallograpbie  p.  204. 

2)  Nacb  L.  G  m  el  i 0  (Handb.  der  Cbem.  V.  p.  833)  baben  diese  Krystalle  wabr- 
scbelorieh  die  ZusammeoseliQog  der  bei  100^  getrocknelen  Saare,  and  enthalten  nor 
«tmt  Z<ri««Ae>««Mer. 

7* 


100 

iu  lebhä^ttes  Sieden  ^  wäbr^nd  zugleich  dieses  Ki'ystallwasm  äich  in 
der  Vorlage  verdichlet.  Nach  einigen  Minuten  aber  bemerkt  man  in 
dem  BetorlenhaUe  weisse  Nebel,  die  sauer  und  spirituös  riechen;  sie 
enthalten  Aceton  (S461)  und  sind  von  Kohlenoxydgas  hegieitet ;  diese 
Zersetzung  beginnt  bei  17ö<^.  Zu  diesem  Zeitpunkte  findet  man  in 
.der  Retorte  auchAconitsäure  (S  654).  Wenn  man  weiter  erhitzt,  so 
bemerkt  mau  in  der  Vorlage  ölige  Streifen,  weiche  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse  von  Itaconsäure  (§663)  erstarren;  sie  sind  von  Kohlen- 
säuregas  begleitet.  .  Wenn  man  endlich .  diese  letzteren  Krystalle 
wiederholt  destillirt,  so  erhält  man  eine  ölige  Masse  von  wasserfreier 
Citraconsäure  (S  661),  welche  nicht  mehr  erstarrt,  ftobiquet  fand, 
dass,  wenn  man.  die  Citronensäure  bei  gesteigerter  Temperatur  destil- 
lirt, fast  kein  Rückstand  bleibt. 

Diese  Umwandlungen  erklären. sich  durch  folgende  Gleichungen  : 
Ci»H»0i4  =  2  HO  +  CijHeO^ 

Citronensäure.  Aconilsäure. 

Ci2  He  ^19  =  2  C  Oj  -(-  Cjo  H^j  Og 

Aconitsäure.  Itaconsäure. 

CioH6  08  =  2HO  +  CioH40e 

Itaconsäure.  Wasserfreie 

Citraconsäure. 

Das  Aceton  und  das  Kohlenoxyd,  deren  Bildung  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Citronensäure  zu  bemerken  ist ,  sind  wahrscheinlich 
das  Resultat  einer  secundären  Zersetzung,  denn : 

CiaHeOij  =  4C0j  +  2C0  +  CeHeO, 

Aconitsäure.  Aceton. 

Mit  Bimsteinpulver  erhitzt,  entwickelt  die  Citronensäure  schon 
bei  1Ö5<^  fast  reine  Kohlensäure  (Millon  und  Reiset). 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Citronensäure 
in  oxalsaures  und  essigsaures  Kali  (Gay-Lussac) : 

1  At.  Citrenensäure  CiaHgOn  +  2  H 0  =  { ^  f^'  Oxalsäure    C^HaOg 

"  *   "    '  1 2  At.  Essigsäure  CgH^Og 

C^^HioOie. 

Wenn  man  über  getrocknete  Citronensäure  concentrirte  Schwefel- 
säure giesst,  so  entwickelt  sich^  fast  ohne  Mitwirkung  der  Wärme, 
reines  Kohlenoxydgas;  diese  Entwickelung  dauert  lange  fort,  wenn 
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man  die  Temperatur  des  Gemenges  bei  30 — M^  erhalt.  Wenn  man 
starker  erhitzt,  so  entwickelt  sich  zugleich  Kohlensäure  und  man  be- 
merkt einen  Geruch  nach  Aceton.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  dies 
dieselben  flüchtigen  Producle  sind ,  die  sich  in  der  ersten  Urawand«- 
Inngspbase,  welche  die  Citronensäure  beim  Erhitzen  .durchlHuft, 
bilden.  Wenn  man  das  im  Wasserbade  erhitzte  Gemenge  mit  Wasser 
Terdflnnt  und  sodann  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  so  bildet  sich 
eine  braune ,  harzähnliche ,  in  Alkohol  lösliche  Substanz ,  während 
das  Salz  einer  eigenthümlichen  Säure  in  Lösung  bleibt.  Letztere 
Säure  giebt  mit  Kali,  Baryt  und  Strontian  leicht  lösliche  Salze 
(Robiquet). 

Wenn  man  Citronensäure  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und 
Schwefelsäure  erhitzt ,  so  erhält  man  je  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung und  der  Temperatur'  des  Gemenges ,  entweder  Citronensäure- 
ätfaer  (Dumas,  Malaguti),  oder  Aconit-  öder  Citraconäther  (Marchand). 

Ein  Gemisch  von  Mn^ogansuperoxyd  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure verwandelt  die  Citronensäure  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

VerdQnnte  Salpetersäure  greift  die.  Citronensäure  nicht  an; 
wird  aber  letztere  einige  Zeit  lang  mit  concentrirter  Salpetersäure  be- 
baodelt,  so  bildet  sich  Oxalsäure^  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Chlorgas  wird  von  einer  concentrirten  Citronensäurelösung  nur 
langsam  absorbirt ;  im  directen  Sonnenlichte  wird  die  Absorption 
etwas  befordert.  Es  entwickelt  sich  dabei  keine  Kohlensäure.  Aus 
der  LdsiHig  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aus.  Durch  die  Einwir- 
kung von  Chlor  und  Brom  auf  die  citronensauren  Alkalien  bilden  sich 
eigenthümliche  Producte  (siehe  %  646,  Gechlorte  und  ge- 
bromte  Derivate  der  Citronensäure  und  der  citronen- 
sauren Salze). 

Die  Citronensäure  wird  in  der  Färberei  und  in  der  Kattun- 
dnickerei  häufig  angewendet.  Man  benutzt  sie  auch  zum  Isoliren  des 
Canhamios ,  um  die  Nuancen  dieses  Färbestoffs  zu  schönen ;  man 
wendet  sie  ferner  an  zurDarstellung  einer  Zinnlösung,  um  mit  Coche- 
nille auf  Seide  und  Maroquin  scbarlachroth  zu  förben.  Die  Zeugdrucker 
benutzen  die  Citronensäure  alsReservage.  Die  Buchbinder  wenden  sie 
ZOT  Darstellung  einer  Eisenlösung  an ,  vermittelst  welcher  sie  dem 
Leder  ein  marmorähnliches  Ansehen  ertheilen. 

Die  Apotheker  machen  von  der  Citronensäure  zur  Darstellung  von 
Sjrupen  und  Limonaden  Gebrauch.     Das  Lmanadenpulver  ist  ein 
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Gmmni^  fen  4  6r.  CHrdneMfiura  nk  1S5  Gr.,  wdohe«  »it  emgeo 
Tropba  CitroneMl  aronitiBirt  isi;  luweOea  ersetzt  maa  dar« 
die  Citroteoelure  diirch  Weimaure ,  derea  Geschmack  aber  minder 
angeneim  ist« 

Der  Gitreoensttft  ereelset  hfinfig,  nameBtlich  ku  HaushaUuQge* 
zwecken  die  GitreoeDeäans.  Die  Seeleute  rohmeii  ihn  als  Prtlsenratwr 
gcigea  Skoititt. 

Metailderifate  der  Citronensanre.    Citronensaure 

Salze. 

I  636.  Die  Gitroneoaliiire  iet  eine  dreihasiacbe  Sllure ;  als  aelcbe 
bildet  eie  drei  verschiedene  Arten  von  Salien,  deren  Zosammea« 
seUiiBg  durch  folgende  Formda  ausgedrückt  wird : 

Nentraif  oitrenensaure  Salee  (mit  8  At.  Base) 
Cit  Rö  Mt  Oll  Hw  Cu  Hg  0|i ,  3  MO, 

Saure  cilneaensattre  Salae  (mit  8  At.  Base) 

Gft,H,ll,Ou«CttH5  0H*81IO 

HO 

Saure  citroneDeaure  Salse  (mit  1  At.  Base) 
G|j|  B7.M  Of i  ^  C|t  H5  On ,  M  0 

2H0 

Einige  citronensaure  Salse  finden  sich  in  den  Pflanzen ,  so  der 
cilmnensaiire  Kalk  in  den  Zwiebeln  und  den  Karte0eln;  der  cUronen* 
saure  Kalk  nnd  die  citreneosaure  Magnesia  in  dem  Wen;  dascitrone»* 
saure  Kali  in  den  Erdfipftln  eod  Kartoflebi. 

Die  citrenensauren  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  kisttch; 
mehrere  andere  citronensaure  Salze  wie  das  Magnesia-»  Zink*,  Eisen-, 
Kobaii-  und  Mickelsalc  tosen  sich  ebenso  in  Wasser  auf;  die  neutra- 
len Baryt-,  Strontaen-  und  Kalkselse  eind  in  Wasser  wenig  löslich* 
Die  Idslicbea  citronensanrea  Salze  verhindiBrn  die  Pftllnng  der  Eisen-, 
Mangan  -  und  TbenerdelOsongen  durch  Alkalien. 

EineLneung  eines  dtrenenseurea  Salzes  wird  in  derKftIte  durch 
Kaifcwasser  nicht  gefiillt ;  wenn  aber  Kalkwaeser  im  grossen  Ueber- 
Schüsse  hinsttgesetzl  und  die  Flüssigkeit  hie  aum  Sieden  erhitzt  wird, 
so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  neutraka  dreibasisch  citronen«- 
sauren  Kalk,  welcher  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist  als  in  war- 
mem, eich  beim  Erkalten  fast  gflnzUeh  wieder  auftM. 
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Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  eitronensauren  Salze  aoge- 
grilTen  ($  646). 

Bis  auf  230<^  erhitzt,  färben  sie  sich  und  geben  brenzliehe,  nocfi 
nicht  untersuchte  Producte. 

Ute  Zusammensetzung  der  citronensauren  Salze  ist  hauptsSchNch 
▼OD  Heldt^)  ermittelt  worden. 

I  637.  Citronensaures  Ammoniak,  a)  Neutrales  drei- 
imsüeies  S(U%.  Man  hat  es  noch  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  von  Citronenslure  verliert 
einen  Theil  des  Alkalis  beim  Eindampfen  und  gieht  beim  Concentriren 
daa  zweibasisehe  Salz. 

Wenn  man  eine  weingeistige  Citronensflurelösung  während  des 
Siedens  mit  Ammoniak  sattigt,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  ölige 
Tropfen  ab;  dieses  Product  krystallisirt  selbst  beim  längeren 
Stehen  nicht. 

ß)  Saures  »wetbasisches  Salz,  C|2  He  (N  114)3  ^Ji*  ^^  krystalli- 
sirt beim  Concentriren  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Citronen- 
siiirelöspng  in  riiombischen,  mit  einander  Terwacbsenen  Prismen, 
die  sich  leitht  in  Wasser  und  beim  Sieden  in  Weingeist  lösen ;  aoe 
der  letzteren  Losung  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  ötartigen 
Tropfen  aus. 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  gehören  dem  rhombischen  Systeine 

an^.  Gewöhnliche  Combination  oo  P .  P  oo  .  oo  P  oo  .  P .  P  Y^,  mit 
der  sehr  entsprechenden  Flache  0  P,  so  dass  die  Krystalle  tafelförmig 

erscheinen.     Neigung  der  Flächen  P  O) :  P  00  »  1 34«  38' ;    00  P  i 

goPoo  =  119<>  53^  Verhältniss.der  Axen,  Brachydiagonale  a: 
Makrodiagonale  b  :  Hauptaxe  c  »»  1:1,74022:2,39253.  Nach 
Heusser  sind  die  Krystalle  gewöhnlich  heroi^drisch,  so  dass  man  nur 

die  Hälfte  der  Flächeo  P  bemerkt ,  die  nach  dem  Gesetze  der  Sym- 

p 
metrie  vorbanden  sein  sollten,  in  derThat  findet  man  bald  —  ^,  bald 

P 

-f-  o>  dasselbe  gilt  von  den  Flachen  P  Y^.      Die  Lösung  dieser 

Kryetalla  verhalt  i»icfa  aber  im  polarißirten  Limite  iodiflerentf 


^w* 


1)  fflelil  (1M8),  Ana.  4«r  Chem.  a/pharm.  XLTII.  p,  157. 

S)  Heusser  (18Ö3)  a.  a.  0.  und  Joutn.  t  prakl.  Gtaem.  LVHI.  p.  MO. 
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Nach  Heldt  krystalHsirt  dieses  Salz  bei  grosser  Kälte  in  inonoklinoe- 
drischen  Krystallcn  von  derselben  Zusammensetzung  aber  wie  das 
rhombiscbe  Salz  ^). 

f)  Saures  embasüches  Salz^  Ci^RjiJSH^^Oi^.  Wenn  man 
lu  einer  mit  Citronensäure  neutralisirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  die  doppelte  Menge  Citronensäure ,  die  man  zur  Neutrali- 
sation gebraucht  hat ,  zusetzt ,  so  erhält  man  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten kleine  triklinoädrische  Prismen  ?on  wasserfreiem  sauren  ein- 
basischen Ammoniaksalz. 

Ein  ähnliches  in  triklinoädriscben  Prismen  krystallisirendes  Salz 
erhält  man  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Citronensäure  neu- 
tralisirten Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  zu  der  man  eine 
gleiche  Menge  Citronensäure,  die  sie  schon  enthält,  zusetzt.  Dieses 
neue  Salz  scheint  nach  Heusser  eine  Verbindung  Ton  einbasischem 
Salz  mit  zweibasischem  C^j  H7  (N  H4)  On ,  C|s  H«  (N  114)9  ^u 
zu  sein. 

Citronensaures  Kali.  Man  kennt  drei ferschiedene  Kalisalze. 

d)  Neutrales  dreibasisches  KaUsalz^  Ci^fiiOx^-\'2K^.  Wenn 
man  eine  Lösung  ?on  kohlensaurem  Kali ,  die  mit  Citronensäure  ge- 
sättigt worden  ist,  stehen  lässt ,  so  bilden  sich  durchsichtige ,  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln ,  die  einen  alkalischen  Geschmack  besitzen, 
sehr  leicht  zerfliessen  und  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  sind.  Sie 
verlieren  gegen  200^  ihr  Krystallwasser. 

ß)  Saures  zweibasisches  Kalisalxy  CigHeKsOi«.  Es  bildet 
sich,  wenn  eine  Auflösung  des  vorigen  Salzes  mit  halb  so  viel  Citro- 
nensäure  versetzt  wird,  als  es  schon  enthält.  Die  Lösung  giebt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  eine  amorphe  Rinde,  die  angenehm  sauer 
schmeckt  und  sich  in  absolutem  'Alkohol  nicht  auflöst.  Heusser  hat 
das  nämliche  Salz  in  monoklinoödrischen  Prismen  erhalten. 

Y)  Saures  einbasisches  Kalisalz  y  C|j|  H7  KO14  -|-  4  Aq.  Die- 
ses Salz  entsteht,  wenn  man  dem  dreibasischen  Salze  noch  doppelt  so 
viel  ^äure  zusetzt,  als  es  schon  enthält,  und  die  Lösung  bei  etwa  40<^ 
abdampft.     Es  erscheint  als  ein  Aggregat  von  grossen,  aber  durch- 


1)  Heusser  fand  die  Ton  Heldt  behauptete  nimorphie  des  zweibasisch  citro- 
neasauren  Ammoniaks  nicht  bestätigt,  rielmehr  ist  die  eine  Art  Ton  Krystallen  nur 
reicher  an  FUchen.  Ein  Irrthum  konnte*^  dadurch  veranlasst  werden,  dass  manehmal 
die  Ol&taederflacheo  hemiedrisch  auftreten.  W. 
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sicbligen,  unregelmlssigen  prismatischen  KrystalleD,  schmeckt  sauer, 
losl  sich  etwas  in  siedendem  Alkohol  und  lässt  sich  an  der  Luft  un- 
TerSnderi  aufbewahren.  Bei  100<^  schmiht  es  in  seinem  Krystall- 
wasser  und  verliert  dasselbe  (13,48  Proc.)»  wobei  es  sich  in  eine 
gummiartige  Masse  umwandelt,  die  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Citronensaures  Kali-Ammoniak,  CuHsKsOn,  C^ 
H«  (N  84)9  O14.  Wenn  man  eine  Auflösung  von  zweibasisch  citronen- 
saurem  Kali  mit  Ammoniak  sättigt,  so  erhalt  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  farblose  Prismen,  die  an  der  Lüfl  zerfliessen. 

Citronensaures  Natron.     Es  giebt  drei  Natronsalze. 

a)  NetUralesdreibamchesNairansalz^  C|sHsNasOi4-|-llAq. 
Wenn  man  Citronensflure  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron sflttigt,  und  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
ISsat ,  80  erhalt  man  verwachsene  Prismen  von  obiger  Zusammen- 
setzong;  sie  verlieren  bei  100^  17,5  Proc.  »■  7  Atome  Krystall- 
waiser.     Sie  sind  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Diese  Krjstalle  gehören  nach  Heusser  dem  rhombischen  Systeme 

an.     Ufcobachtele  Combination  odPqo.odP.  ooP^/a.  ooPoo.P 

OD  .  P  Vs  •  P  Vs-     Neigung  der  Flachen  00  P  O) :  od  P  —  127«  55' ; 

00  P:  ooPV8  =  169«2';  00  P«/,:  00  P  00  =  133«  3';  PooiPoo 

zur  Hauptaxe  =  137«  4';  P  00  :  P  Va  =  1**^  21';  P*/«: 
170«  7'.  Axenverhaltttiss ,  Bracbydiagonale  a  :  Makrodiagonale  b : 
Hauptaxe  c  —  1 : 1,59517 :  0,393239.    Spaltbarkeit  unvollkommen 

parallel  00  P  od  und  00  P  od  . 

Wenn  man  die  Lösung  des  dreibasisch  citronensauren  Natrons  bei 
60«  oder  bei  höherer  Temperatur  eindampft,  so  erhalt  man  Krystalle, 
welche  nur  4  At.  Wasser,  d.  h.  eben  so  viel  als  das  vorstehende  bei 
100«  getrocknete  enthalten.  Diese  4  At.  Wasser  entweichen  bei 
dieser  Temperatur  nicht.  Diese  Krystalle  gehören  dem  monoklinoö- 
drischen  Systeme  an. 

ß)  Saures  vweibamches  Natronsalz  ^  Cn  HeNa2  0i4  -|-  2  Aq, 
Stern  Rirmig  gruppirte  Prismen,  die  sich  in  siedendem  Wasser  lösen; 
sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  beim  Trocknen  Über  Schwefelsaure. 
Sie  haben  einen  angenehmen  Geschmack  und  lösen  sich  in  siedendem 
Alkohol. 
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y)  Snmtes  embarisches  NatronsaU,  CisHyNaO]«  -^  2  Aq. 
Et  wird  wie  du«  entspreehende  Kalisalz  dargestellt.  Wenn  man  die 
Lösung  des  Salzes,  die  so  eoncentrirt  ist ,  dass  sie  fast  gummiarlig 
erscheint,  an  einen  warmen  Ort  stellt ,  so  erstarrt  sie  zu  einer  aas 
Krystailnadeln  bestellenden  Masse ,  die  bis  auf  den  letzlen  Tropfen 
krystalliBirt. 

Cilronensanres  Natron*Aainioniak  bildet  eineverwor«* 
nsn  krystalKsirte  Rinde. 

Citronunsaures  Natron-Kali,  CisHsNasOü,  C^^^s 
^3  0|4  <»f-  H  Aq.  Man  erhalt  es  durch  Auflösen  gleicher  Atome  von 
dreibasiseh  eitrenensaurem  Natron  und  dreibasisch  citronensaurem 
Kali.  Das  Salz  setzt  sich  nach  einigen  Tagen  in  seideglflneenden, 
an  der  Luft  unveränderlich«n  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ab.. 

Gitrortensaures  Lithion.  Das  neutrale  Salz  verwandelt 
sich  beim  Bintrocknefi  in  eine  feste,  darchscheinende,  nicht  krystalli«- 
sirte  Masse,  die  an  der  Luft  erweicht.  Die  beiden  sauren  Salze  kdn* 
n«D  ebenfalls  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

8  638.  Cilronensaurer  Baryt.  Man  kennt  drei  Baryt- 
salze : 

d)  Neuirates  dreibumches  BatyUalx,  C|a  H5  Ba|  O14  -|-  7  Aq, 
Wenn  man  zu  einer  ChlorbaryumlO&ung  tropfenweise  eine  Lösung  von 
citronensaurem  Natron  setzt ,  so  löst  sich  im  Anfang  der  entstandene 
Niederschlag  wieder  auf;  bald  aber  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  ain«r 
gallertartigeo  Masse ,  welche  beim  Sieden  nicht  krystelliAiscb  wird ; 
diese«  Sah  lOst  sich  leichter  in  kaltem  als  in  warmem  Wasser« 

ß)  Saures  zweibasisches  Barytsais.  Es  ist  isolirt  noch  nicht 
dargestellt  worden ;  man  kennt  aber  eine  Verbindung  des  zweibasi- 
schen Salzes  mit  dem  dreibasischen  :  C^j  H^  Ba,  0^« ,  Ci^  He  Ba^  O14 
-[-  7  Aq.  Man  erhält  sie  durch  Digestion  des  dreibasischen  Salzes 
mit  einer  zur  Auflösung  nicht  hinreichenden  Menge  Citronensdure ; 
beim  Abdampfen  der  Plossigkeit  erhalt  man  ein  Krystallpulver ,  das 
man  durch  Waschen  mit  Alkohol  reinigt. 

Berzelius  stellt  die  nämliche  Verbindung  dar,  indem  er  drei- 
busisch  atratiensauren  Baryt  zu  einem  siedenden  Gemenge  von  Chlor- 
baryum  and  Citron^nsäure  setzt,  so  lange  derNiedersehiag  sich  noch 
aiifitost.     Bei  I6O0  verliert  das  Salz  7,76  Proe. 

Y)  Saures  einbasisches  Barytsal».  B^im  freiii^ilifeii  Ver» 
dunsten  der  bis  zur  Syrupsconsistenz  gebrachten  Lösung  dee  Ar^^ 
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galaes  \b  CitrMieiMiure,  bkibi  eine  guiimianif«  IHaiM 
zorQisk «  in  -weieher  sich  kt76U)liiutohe  Punkts  bilden» 

£ilrooen6aiirer  Strontian.  ä)  Neuiraies  dreiburi^ 
sehes  StrorUiantalz  ^  Cxt  H5  ^^  O^  -|-  6  Aq.  Eine  Auflösung  nm 
esffigsaurein  Slrontian  fiebt  mit  CitronenBaure  oiler  cilronensauren 
Alkalien  sogleich  einen  weissen  Totomtnösen  Niederschlag  des  dm* 
basischen  Salzes,  das  in  der  Wflrme  nicht  krystailinisch  wird.  Dieses 
Salz  lost  sieb  in  Essigsaure  nur  zum  Theil ,  leicht  aber  in  Mineral« 
sXnren  auf.  Durch  Ammoniak  wird  es  nicht  aus  dieser  Lösung  ge- 
fililt ;  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  wird  es  aber  von  Neuem  ausge- 
schieden.    Bei  210^  verliert  es  19»i2  Proc.  »>  5  At.  Wasser. 

ß)  Saures  xweibasischesStroniiansalz,  C|o  He  ^^  ^i«  H"  ^  ^4*. 
Das  dreibasischeSalzlöst  sich  iflEssigsaure  in  der  Warme  mm  TheH  auf. 
Beim  Abdampfen  setzt  die  fittrirte  FItlssigkeit  das  zweibasisehe  Sah  iM 
perlmuttergianzenden  Krusten  ab ,  die  sich  in  Wasser  nicht  töseti. 

Citrofl^nsBurer  Kalk.  ex)  Neuitntßs  dreibasisches 
Kalksalxy  Ci^  H5  Ca3  0^4  -|-  4  Aq.  Wena  man  au  einer  Lösung  von 
citr^nensaurem  Natron  tropfsnwejse  eine  Löaang  von  CUorcaicium 
setzt»  ••  löst  eich  der  anbogs  entotebende  Nitderscfalag  wieder  auf; 
bei  einem  gewissen  Zeitpunkt  aber  wird  die  FlOssigkeit  bei«  Sebttt* 
teki  plötzlich  /est  und  erstarrt  zu  einem  weissen  Broi,  der  durah  Ep* 
warmen  krystailinisch  wird.  Wenn  man  die  unvollständig  gesattigte 
Lösung  bie  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  aUes  Kalksalz  geftlU, 

Der  ekrofleaseu^'e  Kalk  ist  weniger  löslich  in  siedendem  als  in 
kaltem  Wasser;  wenn  man  daher  eine  nicht  zu  eehr  concentrirle  Lö- 
simg Ton  Citronensfinm  mit  Kalkwasser  nitsobtt  so  bildet  sieh  in  der 
Kilte  kein  NiederscUag «  wahrend  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  ein 
kryntalliniacber  Niederschlag  entsteht  1  der  sich  beim  Erkalten  der 
Flassigkeit  wieder  zum  Theil  ieflösl. 

In  EssigsAore  und  den  Miwaralsauren  iet  des  dreibasiscbe  Kalk- 
salz leicbt  löslich;  durch  Ammoniak  wird  die  Lösung  nicht  geAHt; 
beim  Sieden  scbiagt  sich  aber  aller  citroneneaure  Kalk  nieder. 

Dieses  Salz  enthalt  12,5  Proc.  »»  4  At.  Krystallwasser. 

Der  rohe  citrooensaure  Kalk,  so  wie  man  ihn  durch  Satligen  des 
Citronensaftes  mit  Kreide  erbalt ,  lasst  sich  nicht  lange  unverändert 
autbewahrenj  es  findet  narb  ein  oder  zwei  Tagen  Gasentwickelung 
statt  I  welche  bis  zur  vollständigen  Dmwandelung  des  citronensauren 
Salzes  fortdauert.    Wenn  bma  der  Lösung  des  eitrooensaiiMo  Kalkes 
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etwas  Bierhefe  zusetzt ,  so  erfolgt  die  Zersetzung  weit  rascher.     Der 
citronensaure  Kalk  wandelt  sich  hierbei  durch  eine  wirkliche  Gäh- 
rung  um  in  Essigsaure ,   Butlersäure ,    Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff ^  : 
4Ci2H8O,4  +  4HO  =  3C4H4O4  +  2C8H8O4+20CO2^8H. 

Citropen-  Essigsäure.    Bultersäure. 

säure. 
Die  beständige  Gegenwart  des  Wasserstoffs  in  den  Zersetzungs- 
producten  der  Citronensaure  lässt  jedoch  die  Annahme  zu,  dass  sich 
zu  Anfang  Milchsäure  bildet : 

4  Ci2HgOi4  +  4  HO  =  3  C4H4O4  +  2  CiaHjaOia; 

Citronensaure.  Essigsäure.       Milchsäure, 

und  dass  die  Milchsäure  sich  in  Bultersäure,  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff zersetzt : 

2  CiaHiaOtj  =  2  C8H8O4  +  8  CO,  +  8  H. 

Milchsäure.        Buttersäure. 

ß)  Saures  zweibansckes  Kalksalx^  Ci,  Hg  Ca,  O14 -|- 2  Aq. 
Dias  Torstehende  Salz  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in  Citronensaure; 
die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  glänzende  Blättchen,  die  sich  zum 
Theil  beim  Auswaschen  zersetzen.  Sie  enthalten  7,3  Proc.  =  2  At. 
Krystallwasser;  das  bei  150<^  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

Citronensaure  Magnesia,  C|2H5Mg3  0i4-{-14Aq.  Eine 
Losung  von  schwefelsaurer  Magnesia  wird  durch  neutrales  citronensau- 
res  Natron  nicht  gefällt,  selbst  wenn  die  Flüssigkeiten  Concentrin  sind. 
Kohlensaure  Magnesia  löst  sich  in  Citronensaure  leicht  zu  einer  Flüssig- 
keit auf,  die  beim  Erkalten  zu  einem  voluminösen  Brei  erstarrt;  durch 
Alkohol  wird  dieses  Salz  aus  seiner  wässrigen  Lösung  gefifllt.  Bei 
2100  verliert  das  Salz  35,4  Proc.  <c=  14  At.  Wasser« 

Wenn  man  zu  der  Lösung  des  dreibasischen  Salzes  eine  Quan- 
tität Citronensaure  setzt ,  welche  der  darin  schon  enthaltenen 
gleich  ist,    so  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  in 


1)  Personne  (1853),  Compt.  rend.  XXXVI.  p.  197;  iourn.  f.  prakL  Cbem. 
LVlil.  p.  415;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  129;  siehe  Terner  How,  Ann.  der  Chem. 
a.  Pharm.  LXXXIV.  p.  287;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  LVI.  p.  208;  Liebig  und 
Kopp' 8  Jahresber.  1852  p.  469.  Nach  diesem  Chemiker  bildet  sich  bei  der 
CitroDeosäuregfihraog  nur  ein  Gemenge  Ton  EssigeSore  mit  Propionsiure. 
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eine  gummiartige  Masse,   welche  beim  Erwai*meo  uicbi  krfataUi' 

nisch  wird« 

Wenn  man  kohlensaure  Magnesia  mit  zweibasisch  citronensau- 

rera  Natron  digerirt  und  die  filtrirte  Lösung  an  einem  warmen  Ort 

?erdunslet,  so  scheiden  sich  nach  und  nach  kleine  Krystallgruppen 

ab,  welche  Natron  und  Magnesia  enthalten. 

§639.  Cilronensaure  Thonerde.   Es  giebt  ein  in  Wasser 

unlösliches  citronensaures  Thonerdesalz ;  es  ist  nicht  bekannt^  ob 

dieses  Salz  neutral  oder  basisch  ist. 

■ 

CitronensaureBerylierdeist  gummiartig  und  in  Wasser 
loslich. 

Citronensaure  Zirkonerde  ist  noch  unbekannt;  man 
weiss  nur,  dass  Zirkonerde  durch  citronensaures  Natron  nicht  ge- 
fällt wird. 

Citronensaure  Thorerde  erhält  man  durch  Sättigen  von 
Citronensaure  mit  Thorerde.  Sie  ist  unlöslich  und  pulvrig.  Das 
saure  Salz  ist  in  Wasser  löslich  und  giebt  beim  Verdunsten  eine  nicht 
krystallinische  syrupartiga  Hasse ,  deren  Geschmack  eher  sauer  als 
zusammenziehend  ist.  Das  neutrale  und  das  saure  Salz  lösen  sich 
in  Aetzammoniak  und  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen  Am- 
moniaks bleibt  eine  durchscheinende  gummiartige  Hasse  zurück, 
welche  sich  vollkommen  in  Wasser  löst. 

CitronensauresCeroxyd  (enthält  citronensaures  Lanthan- 
und  Didymoxyd).  Die.  Ceroxydsalze  werden  durch  Citronensaure 
nicht  gefällt,  die  citronensauren  Alkalien  föllen  aber  daraus  citronen- 
saures Ceroxyd,  das  pulverförmig  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Diese 
Verbindung  löst  sich  in  überschüssiger  Citronensaure  auf.  Die 
Auflosung  giebt  beim  Verdunsten  eine  gummiartige  Hasse ;  Alkohol 
zieht  aus  derselben  die  überschüssige  Säure  aus  und  hinterlässt  das 
neutrale  Salz. 

I  640.  Citronensaures  Zinkoxyd,  a)  Neutrales  drei- 
basisches  Salx^  C|3H5Zn3  0|4  -f-  2  Aq.  Metallisches  Zink  löst 
sich  in  Citronensaure  unter  Wasserstoffentwickelung  auf;  kohlen- 
saures Zinkoxyd  löst  sich  darin  gleichfalls  leicht  auf;  beim  Sieden  der 
Flassigkeit  scheidet  sich  das  dreibasische  Salz  als  körniges  krystallini- 
sches  Pulver  aus.     Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

ß)  Saures  zweibasisches  Salz.  Es  ist  isolirt  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.     Wenn   man  zu  eia^r  Lösung  des  dreibasischen 
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fiaiees  etwas  Ci^Meiisffure  MM,  m  Abss  dte  Fl^sriglek  «tivat  tiutr 
reagirt ,  so  setzt  sich  daraus  beim  Abdampfen  bei  geliMter  Wflmie 
eine  Rinde,  aus  durchsichtigen ,  undeutlichen  Krystallen  bestehend, 
ab.  Dieses  Salz  kann  als  eine  Verbindung  des  zweibasischen  Salzes 
mit  dem  dreibasischen  betrachtet  werden :  C^^  B5  Znj  O14 ,  Ci,  H^ 
Znj  Oh  +  2  Aq. 

Das  zweibastsche  citronensaure  Natron  lOst  kohlensaure«  Zink- 
oxyd auf  und  giebt  eine  Fhlssigkeit,  die  beim  freiwilligen  Terdunsten 
in  glanzenden,  an  der  Luft  unveränderlichen  Blattchen  krystalltsirt. 
Diese  Blattchen  sind  citronensaures  Zinkox  jd-Natron. 

Citronensaures  Kadmiumoxyd.  Das  neutral  Sah 
bildet  ein  in  Wasser  wenig  losliches  krystallinisches  Pulver. 

Citronensaures  Nickeloxydul,  Ci^HsNisOi«  -f  HAq. 
Nickeloxydul  löst  sich  in  Citronensaure  zu  einer  sttssschraeckenden, 
grünen  Flüssigkeit  aof,  die  nach  und  nach  beim  Abdampfen  zn  einem 
grünen  Brei  erstarrt.  Wenn  man  die  Lösung  bei  gelinder  Warme 
abdampft,  so  trocknet  sie  zu  einem  olivengrünen  Pimiss  ein,  der  sich 
!n  Wasser  wieder  auflöst.  Alkohol  filllt  das  Salz  ans  seiner  wassri- 
gen  Losung.  Das  Salz  verliert  bei  2(N)<^  3t  Proc.  '^  H  At. 
Wasser. 

Citronensaures  Kobaltoxydul,  C|sH5Co,Oi4-{-llAq. 
Kohlensaures  Kobaltoxydul  lOst  sich  in  der  Warme  leicht  in  Citronen- 
saure aof;  die  Losung  erstarrt  beim  Eindampfen  zu  einem  heltrothen 
Brei ;  die  Flüssigkeit  trocknet  zu  einem  helhrioletten  Fimiss  em ,  der 
sich  leicht  in  Wasser ,  nicht  in  Alkohol  lOst.  Das  Salz  verliert  bei 
220«  31,4  Proc.  =  14  Al.  Wasser. 

Das  zwei-  und  einbasische  citronensanre  Kobaltoxydal  sind  nicht 
krystallisirbare ,  fimissahnliche  Massen. 

Das  zweibasische  citronensaure  Natron  lost  Kobaltoxydal  zu 
einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  nicht  krystallisirbaren 
gummiartigen  Masse  eintrocknet. 

Citronensaures  Kupferoxyd.  Eine  Auflösung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  wird  durch  citronensaures  Natron  selbst  in  der 
Siedehitze  nicht  gefällt. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Knpferoxyd  mit  Ci- 
tronensaure erhitzt,  so  bildet  sich  ein  grünes  krystalfinisches  Pulver, 
das  unter  dem  Mikroskope  aus  kleinen  RhoraboOdem  bestehend 
erscheint.     Es  ist  dies  ein  basisches  SaU^  C|a  H5  Cu^  Oi4,  CuO, 
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BO  4-  ^  Aq.  Bfi  1000  verliert  es  5,4  Proc.  mm  2  M.  Eiyitelt- 
wasaer  ond  wird  diMkel  himoielblau.  Bei  150*  erleidel  «•  Denen 
Verlust  und  bei  1700  semetzt  e»  sich. 

Dieses  besisch  eitraiieiisaure  Kupferoxyd  löst  sich  io  Aetzammo- 
aiak  zu  einer  blauen  Fldssigkeit,  die  sieb  aufZusata  ?od  Alkohol  trQbt 
ond  nacb  einiger  Zeil  dunkelblaue  Oeltröpfchen  abaetat,  dienicbtkry- 
alalfiniacb  werden. 

Citronensaures  Eisen,  a)  Das  Eüeno^dul^U.  M^ 
talliaches  Eisen  lOst  sich  in  Citronensaure  uaier  Waaserstoifeotr 
wickelung  auf.  Aus  der  geaättigien  Lösung  ßlll  Alkohol  wdase 
Flocken  von  dreibasiscb  citrooeos^rem  Eisenoxydul. 

ß)  Das  Eüenoxydsalx.  Frisch  gefälltes  EisenojiydhyArat  tost 
sich  in  der  Wärme  in  CitrorvensXure  tu  einer  rothbraunen  süsslich 
schmeckenden  Flüssigkeit  auf,  welche  durch  Alkohol  geßillt  wird. 

Die  Auflösung  dieses  Eisenoxydsalaes  trocknet  beim  Abdampfen 
au  einem  breunen  gUlnzenden  Firniss  ein;  in  dieser  Form  wird  es  von 
den  Aerzten,  besonders  den  englischen  vcrscbrieben. 

Zweibasiseb  citroaensagres  Natroa  lösi  Eisenoaydbydvat  9uf. 

CitroneosauresManganoxydiil,  Citl]^H|0|4  •*{-*  SAf. 
Eune  Lösvng  von  cilron^nsaureo  Natron  wird  durch  M^ngaoosid«)- 
aalze  »icbt  gefiriU.  Wenn  man  aber  koblensaoresMaJiganoiyM  mtt 
Citroneasflnre  digerirt,  so  setzt  sieb  zweibasiseb  oitroaensaurea  Mai^ 
ganoxydul  als  weisses  krystalliniscbes  Pulver  ab.  Dieses  Sab  ist 
Qiüdsiich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Essigsäure,  leicht  lösKch  in 
Salzsäure.  Bei  150®  verliert  es  nichts  von  seinem  Gewiehtn  bei  3200 
aber  beträgt  der  Gewichtsverlust  6,86  Proc«  »:  2  At.  Wasser. 

Zweibasisch  citronensaures  Natron  lösi  kohleusaures  Hang$a-^ 
oxydul  ^u  einer  braunen  Flüssigkeit  auf,  die  zu  einer  gummiartigen, 
nicht  krystallisirbaren  Masse  eintrocknet. 

$641.  Citronensaures  Uranoxyd.  Das  neutrale  Sals 
bildet  ein  gelbes,  unlösliches  Pulver. 

Citronensaures  Vanadinoxyd.  Es  bildet  eine  blaue 
Losung.  Im  getrockneten  Zustande  ist  es  dunkelblau,  fast  schwarz. 
Es  zeigt  sich  keine  Krystallisation  und  löst  sidi  in  kaltem  Wasser 
allmdlig  zu  einer  dunkelblauen  Lösung.  InAetzammoniak  löst  es  sich 
mit  dunkelgelber  Farbe,  die  bei  Zutritt  der  Luft  in  Folge  einer  höhe- 
ren Oxydation  des  Vanadins  verschwindet. 

Citronensaures   Telluroxyd«      Man    erhält  es  durch 
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SiaiUigeii  TOD  Citronensäure  mit  Telluroxydbydrat ,  und  freiwilliges 
Verdunsten  der  PlQssigkeit:  es  krystallisirt  in  dicken,  farblosen, 
durchsichtigen  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Citronensaures  Antimonoxyd-Kali.  Tbaulow^)  stellt 
dieses  Salz  auf  dieselbe  Weise  wie  den  Brechweinstein  dar ;  da  aber 
das  saure  citronensäure  Kali  nicht  krystallisirt,  theilt  dieser  Chemiker 
eine  Lösung  von  Citronensäure  in  zwei  Hälften,  sättigt  die  eine  Hälfte 
mit  Kali  und  setzt  sodann  die  andere  Hälfte  hinzu.  Darauf  kocht  er 
diese  PItlssigkeit  mit  Antimonoxyd.  Aus  der  filtrirten  Lösung  setzen 
sich  vollkommen  weisse ^   zu  harten  Büscheln  vereinigte  Prismen  ab. 

Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  lässt  sich  durch  folgende 
Formel  ausdrucken : 

CiaHeK(Sb08)0u)    ,    ,  . 
C«HeK,  0,J+^^^- 

Bei  190<>  aber  veriiert  es  6,69  Proc.  (6  At.)  Wasser;  es  bleibt 
demnach  zu  untersuchen  übrig ,  ob  das  Salz  bei  dieser  Temperatur 
noch  ein  citronensaures  Salz  ist. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  citronensaurem  Antiroonoxyd- 
Kali  salpetersaures  Silberoxyd  setzt,  so  bildet  sich  eine  unlösliche 
Verbindung,  in  welcher  das  Kalium  durch  Silber  ersetzt  ist;  die 
Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  ist  jedoch  nicht  der  des 
citronensauren  Antimonoxyd-Kali  analog ,  denn  er  besteht  aus  C|s  H5 
Ag,(Sb0a)0i4. 

Citronensaures  Zinnoxyd.  Bouquel')  stellt  das  citronen- 
säure Zinnoxyd  auf  dieselbe  Weise  wie  das  entsprechende  Weinsäure 
Salz  dar.  Dieses  Salz  kann  zwar  krystallisiren ,  zersetzt  sich  aber 
sehr  leicht  mit  Wasser  zusammengebracht. 

S  642.  Citronensaures  Bleioxyd,  a)  Neutrales  drei- 
basisches  Salz,  CiaHsPbaOi«  (bei  1200)  wird  durch  Fällen  von 
dreibasisch  citronensaurem  Natron  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten; 
der  sich  bildende  Niederschlag  löst  sich  anfangs  wieder  auf,  wird 
aber  endlich  bleibend,  enthält  jedoch  stets  eine  gewisse  Menge  Natron 
und  verwandelt  sich  beim  Auswaschen  in  basisches  Salz.  Es  ist 
deshalb  besser,    eine  weingeistige  Lösung  von   essigsaurem   Blei- 


1)  Tbaalow,  Aon.  der  Chein.  und  Pharm.  XXVII.  p.  333. 
S)  Bouqoet,  Recaeil  des  trar.  de  la  Societ.  d'^malat.  pour  les  sciencet  phar- 
maceot. ;  Janrier  1847  p.  3. 
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oxyd  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  GiironensSure  zu  fallen 
und  den  Niederschlag  mit  Alkohol  zu  waschen.  Er  ist  körnig,  wenn 
man  ihn  in  der  Wärme  darstellt. 

Wenn  man  überschüssiges  essigsaures  ßleioxyd'zu  einer  Lösung 
▼OD  Citronensäure  setzt,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von 
dreibasisch  citronensaurem  Bleioxyd ,  der  sich  sehr  wehig  in  Ammo- 
niak ,  sehr  leicht  in  citronensaurem  Ammoniak  auflöst.  Setzt  man 
dagegen  überschüssige  Citronensäure  zu  einer  Lösung  von  essigsau- 
rem Bleioxyd,  so  bildet  sich  der  nämliche  Niederschlag,  der  aber 
in  Ammoniak  leicht  löslich  ist,  weil  die  Flüssigkeit  überschüssige 
Citronensäure  enthält^  mit  welcher  das  Ammoniak  zu  einem  Salz 
zusammen  tri  lt. 

ß)  Saures  zweibasisches  Salz,  C^  Hg  Pb^  0,4  -|-  2  Aq.  bildet 
sich,  wenn  man  das  vorstehende  Salz  mit  überschüssiger  Citronen- 
säure digerirt,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd  tropfenweise  zu  einer  siedenden  verdünnten  Lösung  von  Citro- 
nensäure setzt,  so  lange  als  der  anfänglich  sicbj)iid(^nde  Niederschlag 
sich  wieder  auflöst.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  das 
Salz  in  kleinen  durchscheinenden ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Pris- 
men. Ammoniak  löst  das  Salz  auf;  aus  der  Lösun^^  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  dreibasisch  citronensaures  Bleioxyd  ab. 

Wenn  man  das  letztere  mit  einer  concentrirlen  Lösung  von 
Citronensäure  behandelt,  so  bleibt  ein  schweres  krvstallinisches 
Pulver  zurück,  das  man  als  eine  Verbindung  des  dreihasischen 
Salzes  mit  dem  zweibasischen  betrachten  kann  :  C|2  H5  Pl)3  O14 ,  C]^ 
BePbjOu. 

y)  Basische  Salze.  Durch  Digestion  von  dreibasisch  citronen- 
saurem Bleioxyd  mit  Ammoniak,  erhielt  Berzelius  ein  weisses  schweres 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  CjjHjPbjOii,  PbO  -|-  Aq.  Das- 
selbe dreibasisch  citronensäure  Bleioxyd  gab  bei  der  Digestion  mit 
überschüssigem  basisch  essigsauren  Bleioxyd  ein  unlösliches,  nicht 
krystallinisches  Pulver  C^  H5  Pbj  On ,  3  Pb  0  -|-  Aq. 

Heldt  will  endlich  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  C^^Hs 
Pb,  0i4 ,  2  Pb  0  +  3  Aq,  dadurch  dargestellt  haben ,  dass  er  drei- 
basisch  citronensaures  Bleioxyd  zwei  Tage  lang  mit  Ammoniak 
digerirte;  es  ist  ein  weisses,  unlösliches,  sehr  voluminöses  Pulver. 

Citronensaures  Silberoxyd.     «)  Das  Silberoxydsalz^ 

Gerhardt,  Gbemie.  U.  g 
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CiaHsAgsOii  ist  ein  weisser,  schwerer  Niederschlag,  der  sich  bei 
höherer  Temperatur  unter  leichtem  VerpufTen  zersetzt. 

ß)  Das  Silberoxydulsalz.  Wenn  man  das  vorstehende  Salz 
bei  100^  einem  »Strom  von  Wasserstoffgas  aussetzt,  so  verwandelt  es 
sich  in  eine  dunkelbraune  Masse,  die  aus  einem  Gemenge  vonCitronen- 
säure  und  citronensaurem  SilberoxyduP)  besteht;  Wasser 
zieht  daraus  die  Citronensäure  aus ,  eben  so  kleine  Mengen  des  Oxy- 
dulsalzes ,  wodurch  es  roth  gefärbt  wird.  Die  rothe  Lösung  wird 
beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  unter  geringer  Gasentwickelung  zwi- 
schen gelbgrün  und  blau  schillernd ,  und  entfiKrbt  sich  spflter  unter 
Absatz  von  metallischem  Silber.  Das  citronensaure  Silberoxydul 
hinterlässt  beim  Glühen  76  Proc.  metallisches  Silber. 

Citronensaurer  Silberoxyd-Kalk,  C]|g Hg Ag^ Ca 0|4, 
CaO  ist  der  weisse  Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  eiuer  Silber- 
lösung ^)  mil  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  dreibasiscb  citronen- 
saurem Kalk  erhält. 

Citronensaures  Quecksilber;  d)  Das  Oan/dulsalz  ist 
ein  weisses  krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  durch 
siedendes  Wasser  in  ein  basisches  Salz  übergeht. 

ß)  Das  Oxydsdlz.  Frisch  gelalltes  Quecksilberoxyd  löst 
sich  in  der  Wärme  in  Citronensaure  auf;  aus  der  Lösung  setzt 
sich  beim  Erkalten  ein  weisses  Pulver  ab,  das  durch  Wasser  zer- 
setzt wird. 

Citronensaures  Palladiumoxydul.  Citronensaure  Al- 
kalien fallen  salpetersaures  Palladiumoxydul  hellgelb. 

Methyl-,  Aethyl-....  Derivate  der  Citronensaure. 

Citronensaure  Aether. 

§  643.  Die  citronensauren  Aether  sind  citronensaure  Salze,  in 
welchen  das  Metall  durch  sein  Aequivalent  an  Methyl  oder  Aethyl 
ersetzt  worden  ist : 

Methyl-Citroncnsäure 

Ci4  Hio  0)4  =  C^j  H7  (Ca  H3)  0^4  =  C12  H5  Oji,  C^  H3  0 ) 

2H0(' 


1)  Wöhlßr,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  1 
2)Chodnew,  ibid.  LIII.  p.  283. 
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DiiBtthjI-CitroDeasäore 

Cie  Hu  Oh  —  Cu B^ (Cj  Ha), O14  «=  C^  Hs^On,  2  C,  Hg  0 

HO 

Citronensaurefl  Hethyloxyd 

CisHjiOti  =  C|2 115(62113)3 0|4  =  C19H5O11,  SCtHgO, 

Citronensanres  Aethjloxyd 

C24H20O14  =  CisHs  (€4115)3014  *»  CiaHsOii,  3C4H5G. 

S  644.  Methyl  -  Citronensüure,  Citro  -  monomelhyl- 
ftfture^),  C14H10O14  bildet  sich  bei  der  Darstelhing  des  citronen- 
sauren  Melhyloxydes  Termittelst  Salzsäure  und  einer  weingeistigen 
Läsoog  Ton  Gilroneosflure. 

Das  Kalk  salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Die  Dimethyl-Citronensämre»  Citro-bimethylsSure,  wird 
gieiehfalls  bei  der  Darstellung  des  citronensauren  Methyloxydes 
erhalten. 

Das  Kalksalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Citronensaures  Methyloxyd 3),  C|gH|4  0|4  «»  C19H5 
(Cg  03)3  P14.  Wenn  man  Citronensäure  in  der  Wärme  in  Holzgeist 
auflöst,  durch  die  Lösung  einen  Strom  trocknes  salzsaures  Gas  leitet 
und  dann  gelinde  erwärmt,  um  den  überschüssigen  Holzgeist  und  das 
Methylchlorür  zu  entfernen ,  so  sieht  man  bei  einer  Temperatur  von 
90®  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  übergeben ,  aus  der  sich  nach 
24  Stunden  prismatische  Krystalle  absetzen,  die  zuweilen  3—4  Cen- 
timeter  lang  und  oft  sternförmig  gruppirt  sind.  Diese  Krystalle  sind 
citronensaures  Methyloxyd. 

$  645.  Citronensaures  Aethyloxyd^)  oder  Citronen- 
säureäther,  C24  Hjo  O14  =  C^^  H5  (C4  H5)3  0^4.   Nach  Malaguti  wendet 


l)DemoDdä8ir  (1851),  Compt.  rend.  XXXHI.  p.227;  Ann.  der  Cbem.  uod 
Pbaria.  LXXX.  p.  301 ;  Joarn.  für  prakt.  Chero.  LIV.p.tfO;  Pharm.  Centralbl.lSttl 
p.  785;  Liebig  u.  Kopp'a  Jahresber.  1851  p.  514. 

3)  SaiDt  Etre  (1845),  Compt.  read.  XXI.  p.  144;  Jouro.  fflr  prakt.  Cbem. 
XXXVII.  p.  437. 

3)  Thenard,  M^m.  de  la  Societ.  d'Arcaeil  II.  p.  12;  Malaguti,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pbys.  LXIII.  p.  197;  Lieb.  Annal.  XXI.  p.  267  ;  Journ.  für  prakt.  Cbem. 
XI.  p.  270;  Dumas,  Compt.  rend.  VIII.  p.  528;  Marcbaod,  Journ.  fflr  prakt. 
Chem.XX.p.318;  Heidt/Ann.derCbem.u.  Pharm.  XLVII.p.  157;  Demondösir, 
a.  a.  O. 

8* 
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man  zur  Darstellung  des  Citroueus^tureäthers  folgende  Verhalluissc 
an  :  90  Th.  kryslallisirte  Citronensaure,  1 10  Th.  Alkohol  von  0,814 
und  50  Th.  concenlrirte  Schwefelsäure.  Mau  bringt  die  gepulverte  . 
Cilronensäure  und  den  Alkohol  in  eine  Tubulalrelorte ,  und  giessl 
sodann  die  Schwefelsäure  in  kleinen  Anlheilen  hinzu.  Man  erhitzt 
nach  und  nach  bis  zum  Sieden  und  hOrt  auf,  sobald  gewöhn- 
hcher  Aellier  in  reichlicher  Menge  ttberzudestilliren  beginnt,  was 
stattfindet,  sobald  man  ungef<thr  ein  Drittheil  des  Volumens  des  an- 
gewendeten Alkohols  desliiiirl  hat.  Man  entfernt  den  Rückstand  aus 
derRetoHe  un<l  setzt  das  doppelte  Volumen  destillirtes  Wasser  hinzu; 
der  Cilroiiensäureälher  scheidet  sich  alsdann  am  Boden  des  Gefässes 
als  oligo  Subsl<inz  ab,  die  wiederholt  mit  warmem,  sodann  mit  alkali- 
scliem  Wasser  gewaschen ,  und  eudhch  in  Alkohol  aufgelöst  wird. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  digerirt, 
im  Wasserbade  verdampft  und  endlich  im  leeren  Räume  vollständig 
getrocknet.  Bei  Anwendung  von  250  Gr.  Citronensäure  braucht  man 
bis  zur  Beendigung  des  Versuches  ungefähr  eine  Stunde ;  das  Product 
beträgt  ungefähr  15  Gr. 

Nach  Marchand  erhält  man  Aconit-  und  Citronensäureäther, 
wenn  man  das  Gemenge  von  Schwefelsäure,  Citronensäure  und 
Alkohol  bis  zu  der  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  der  Citronensäure- 
äther zerstört  wird. 

Eine  vortheilhaflere  Darstellungsmethode  als  die  angegebene  ist 
nach  Demondesir  folgende :  Die  weingeistige  Citronensäurelösung 
wird  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt ,  die  saure  Flüssigkeit  mit  einem 
kohlensauren  Salz  gesättigt  und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt. 
Letzterer  nimmt  den  Citronensäureäther  auf  und  hinterlässt  ihn  beim 
Verdunsten  als  Rückstand.  250  Gr.  Citronensäure  geben  nach  dieser 
Methode  2Ü0  Gr.  Citronensäureäther,  während  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure  der  Aether  aus  dem  Gemenge  nur  75  Gr.  citronen- 
saures  Aelhyloxyd  auszieht. 

Der  Citronensäureäther  bildet  eine  ölartige^  gelbliche,  durch- 
sichtige Flüssi<^'keit  von  bitterem,  sehr  unangenehmem  Geschmack, 
deren  Geruch  an  Olivenöl  eiinnert.  ihr  spec.  Gew.  =  1,142  bei 
2P.  Dieser  Aether  lässl  sich  nicht  unzersetzl  destilHren ,  er  fcirbt 
sich  bei  270**  und  siedet  bei  2<S0o,  wobei. er  sich  zersetzt.  Er  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ^  etwas  löslich  in  W^asser;  die 
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wässrige  Lösung  wird  schnell  sauer.  Durch  Alkalien  wiid  er  in 
cilronensaurcs  Alkali  und  in  Alkohol  verwandelt. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  lebhaft  angegriflen  und  ausser  in 
andere  Producte  in  Oxalsäure  verwandelt.  Chlor  wirkt  hei  115<>  nicht 
merklieb  auf  CilronensSlurcäther  ein. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  Citronensäure^ther  sich  in  der 
Wärme  in  Aconit  -  und  Citracons^ureäther  zersetzt. 

Eine  weingeistige  Ammoniaklösung  verwandelt  den  Gitronen- 
säureülher  in  Citramid ;  ausser  diesem  Körper  erhall  man  noch 
mehrere  intermediäre  Verbindungen,  die  noch  nicht  isolirt  darge- 
stellt worden  sind. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  derCitronensäure 

und  dercitronensauren  Salze. 

S  646.  Gechlorte  Derivate.  Chlorgas  wird  von  einer 
coDcentrirtenCitronensäui^elösung  nur  sehr  langsam  ab.sorbirt;  unter 
Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  geht  die  Einwirkung  etwas 
schneller  vor  sich.  Nach  den  Versuchen  von  Plantamour  0  entwickelt 
sich  keine  Kohlensäure,  es  scheidet  sich  aber  nach  und  nach  ein 
ölartiger  schwerer  Körper  ab ,  der  sich  am  Boden  des  Gefässes  an- 
sammelt. Diese  Reaclion  ist  jedoch  so  langsam,  dass  man  ein  sehr 
grosses  Gei^ss  anwenden  muss,  in  welches  man  eine  Schicht  der  Ci- 
tronensäurelösung  von  einigen  Linien  Höhe  bringt ,  es  mit  Chlor  an- 
fi'lllt  und  sodann  dem  Sonnenlichte  aussetzt« 

Das  ölige  Product  erscheint  nach  der  Reclißcation  farblos,  von 
sOsslichem ,  aber  brennendem  Geschmacke^  und  eigenthitmlichem, 
ausserordentlich  reizendem  Geruch.  Sein  spec.  Gew.  ist  1,75 
bei  10^.  Es  wird  bei  0^  nicht  fest,  und  siedi't  zwischen  200  und 
201®.  Es  röthet  Lakmus  nicht  sogleich^  sondern  erst  nach  einigen 
Augenblicken;  es  erzeugt  auf  Papier  einen  Fettfleck^  der  mit  der  Zeit 
verschwindet. 

Plantamour  giebt  diesem  Oel  die  Formel  CgCl^Oa;  die  Analysen, 
anf  welche  diese  Formel  sich  gründet,  sind  nicht  veröfTcntlicht 
worden.      Nach    dem  Schütteln    mit   kaltem  Wasser  und   Wieder- 


l)PlaDtainour,   Beraelius*  Jaliresbericbl ,  Jatirgang  VII.  (französ.  Aufgabe) 
p.  243. 


118 

abkühlen  bis  auf  -|-  6^ ,  erstarrt  das  Oel  zu  Krystallen  (C,  C),  0,  -|- 
3  HO),  welche  bei  ib^  schmelzen  und  bei  dieser  Temperatur  alles 
Wasser  abgeben.  Die  Flüchtigkeit  des  Oeles  macht  die  Formel 
Plantamour's  nicht  sehr  wahrscheinlich  0*  Das  Oel  wird  durch  eine 
weingeistige  Kalilösung  angegriffen  und  in  ein  Kalisalz C8Cl4  0e,  2K0 
verwandelt. 

§  647.  Wenn  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  citronensaurem  Natron  leitet,  so^ erhält  man  andere 
Producte  als  mit  der  Citronenstfure.  Die  Reaction  geht  jedoch  seihst 
im  Sonnenlichte  nur  langsam  vor  sich.  Die  Flüssigkeit  wird  in  Folge 
der  Bildung  eines  ölähnlichen  Körpers ,  der  sich  nach  und  nach  in 
Tröpfchen  am  Boden  der  Flüssigkeit  ansammelt^  milchig.  Aus  der 
Flüssigkeit  setzt  sich  zweifach  citronensaures  Natron  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  ab. 

Der  zuerst  gebildete  ölartige  Körper  riecht  süsslich  ätherartig 
und  dem  Chloroform  ähnlich ;  dieser  Geruch  verschwindet  aber  bald 
und  macht  einem  ausserordentlich  scharfen  und  reizenden  Platz. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  nimmt  übrigens  immer  mehr  und  mehr  ab. 

Das  ölige  Product  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper.  Wenn 
man  es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  destillirt,  so  siedet  es  gegen 
60  und  66^  und  giebt  Chloroform;  das  Sieden  hört  auf  und  beginnt  erst 
wieder  zwischen  188  und  190^,  bei  welcher  Temperatur  ein  anderes 
Oel  übergeht;  sodann  steigert  sich  die  Temperatur  abermals,  und  es 
geht  bei  200^  ein  dritter  ölartiger  Körper  über ,  während  in  der  Re- 
torte nur  ein  geringer  brauner  Rückstand  bleibt. 

Das  rectificirte  intermediäre  Product  hat  folgende  Eigenschaften : 
Es  ist  ein  flüchtiges,  sehr  bewegliches  und  farbloses  Oel,  dessen  Ge- 
ruch im  höchsten  Grade  zu  Thränen  reizt  und  in  den  Augen  einen 
unerträglichen  Schmerz  verursacht ;  der  Geschmack  ist  brennend ; 
das  spec.  Gew.  =  1,66  bei  15,5^  Es  siedet  constant  bei  löO». 
Frisch  destillirt,  verbreitet  es  Dämpfe  von  Salzsäure.  Es  verbindet 
sich  nicht  mit  Wasser. 

Plantamour  giebt  diesem  Oel  die  Formel  C^oCigOi. 

Eine  weingeistige  Kalilösung  verwandelt  sich  in  Chlorkah'um  und 
in  ein  gechlortes  Kalisalz,  CgCliOe,  2K0;  letzteres  erscheint 


i)  Laarent  (Compl.  rend.  XXVI.  p.  36)  iet  der  Ansicfat,  dass  die  wiiiliche 
Formel  des  Oeles  C10CI10O4  sei. 


ia  allasglanzeDdeo,  in  Wasser  leicht  löslichen  Schuppen.  Das  näm- 
liche Salz  bildet  sich,  wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Citronensäure  entstehende  Ocl  ($  646)  mit  einer  weingeistigen 
KalilOsung  behandelt.  Das  Silber  salz,  das  man  durch  doppelte 
Zersetzung  mittelst  des  Kalisalzes  darstellt,  ist  sehr  unbeständig  und 
wird  selbst  in  der  Kälte  reducirt. 

Plantamour  giebt  der  in  diesen  beiden  Salzen  enthaltenen 
Säure  den  Namen  Bichloroxalsäure;  es  ist  hervorzuheben, 
dass  diese  Säure  die  Zusammensetzung  einer  abergechlorten  Bern- 
steinsäure hat. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  dem  Behandeln  des 
citronensauren  Natrons  mit  Chlor  das  gechlorte  Gel  abgesetzt  bat, 
enthalt  noch  andere  Producte.  Wenn  man  sie  durch  Destillation 
concentrirt,  so  geht  eine  saure  Flüssigkeit  und  etwas  Oel  über.  Man 
unterbricht  die  Destillation,  sobald  dasProduct  nicht  mehr  sauer  ist; 
durch  Sattigen  mit  kohlensaurem  Natron  erhält  man  zuerst  Chlor- 
natrium, und  sodann  das  Natronsalz  einer  organischen  Säure.'  Letz- 
teres giebt  beim  Zersetzen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Salz, 
CgH4  05,  2  AgO,  das  mit  dem  bernsteinsauren  Silberoxyd  isomer 
ist.  Plantamour  nennt  diese  Säure  ElaYl Oxalsäure;  sie  ist  we- 
sentlich von  der  Bernsteinsäure  verschieden. 

Es  wäre  von  Interesse,  das  Studium  dieser  Producte  wieder  auf- 
zunehmen. 

S  648.  Gebromte  Derivate^).  Die  Einwirkung  des  Broms 
auf  die  citronensauren  Salze  ist  ganz  verschieden  von  der  des 
Chlors.  Wenn  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  vtm  citronensau- 
rem  Kali  Brom  in  kleinen  Antheilen  setzt,  so  verschwindet  letzteres 
und  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich ,  während  zugleich  lebhafte  Koblen- 
säureentwickelung  stattfindet.  Fährt  man  mit  dem  Zusetzen  des 
Broms  fort,  bis  das  Aufbrausen  aufgehört  und  die  Flüssigkeit  eine 
bleibende  rotbe  Farbe  angenommen  hat,  und  nimmt  man  alsdann 
durch  vorsichtiges  Hinzufügen  einer  verdünnten  Kalilösung  den  Ueber- 
schuss  an  Brom  hinweg,  so  schlägt  sich  eine  ölartige,  sehr  schwere, 
farblose  Flüssigkeil  nieder,   die  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen 


1)  Cahours  (1847),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XIX.  p.  488;  Joarn.  fQr 
prskt.  Chem.  XU.  p.  62;  im  Auszuge  Anoal.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXIV.  p.  350; 
Liebig  o.  Kopp's  Jahresber.  1847—48  p.  501.  ' 
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Körpern  ist;  der  flüchtigste  Theil  dieses  Oeles  besteht  aus  Bromo- 
form  (vergl.  Rd.  I.  p.  679);  der  minder  flüchtige  ist  fest,  krystalli- 
sirbar  und  ist  von  Cahours  Bromoxnform  genannt  worden;  die 
dritte  Substanz  bildet  sich  nur  in  sehr  kleiner  Menge  und  bat  nicht 
isolirt  werden  können.     Das  Bromoxaform  enthält 

CeHBrgO^. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  der  Wärme  löslich  in  Alkohol, 
aus  welchem  es  «ich  beim  Erkahen  in  blendend  weissen  seidenglän- 
zenden Nadeln,  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  farblosen  breilen 
Tafeln  absetzt,  die  zwischen  74  und  75^  schmelzen.  Diese  Krystalle 
zersetzen  sich  zum  Theil  bei  der  Destillation  unter  Freiwerden  von 
Brom ;  durch  concentrirte  Kalilösung  werden  sie  in  der  Wärme  in 
Bromkalium,  oxalsaures  Kali  und  Bromoform  verwandelt: 

CeHBr5  04  +  4  HO  =  2  HBr  +  CiHaOg  +  CaHBrg. 

Bromoxaform.  Oxalsäure.    Bromoform. 

Citronensaures  Natron  und  citronensaurer  Baryt  verhalten  sich 
ganz  und  gar  wie  das  citronensaure  Kali ,  sie  liefern  gleichfalls 
Bromoform  und  die  krystallisirte  Substanz.  Das  citronensaure 
Ammoniak  weicht  dagegen  in  seinem  Verhalten  gänzlich  ab ;  zwar 
findet  Kohlensäureent Wickelung  statt,  doch  schlägt  sich  keine  Spur 
der  ölartigen  Substanz  nieder. 

AmidederCitronensäure. 

§  649.  Da  die  ('itronensäure  eine  dreibasische  Säure  ist,   so 

giebt  es  jedenfalls  Amide,  welche  einer  jeden  Art  der  Ammoniaksalze 

der  Citronensaure  entsprechen  : 

Citramid  C,^  H,i  Ng  0»  =  C^j  Hg  (N  H4)3  0,4  —  6  H  0, 

Citrobiaminsäure  C12  Hjo  Nj  Ojo  =  C^g  H«  (N  Hi)^  O^^  —  4  II 0, 
Cilrimid  C^a  Hg  Nj  Og  =  C^a  H^  (N  n^)i  0,4  —  6  H  0, 

Cilraminsäure      C^a  H7  N  0,o  =  Cjg  II7  (N  H4)  0^4  —  4  H  0. 
Von  diesen  vier  Amiden  ist  aber  erst  das  Citramid^)  isolirt 

dargestellt  worden;  wohl  aberkeilul  man  die  entsprechenden  P henyl- 

Amide  (Anilide)  ^) : 


1)  Demo nddsir  (4851)  a.  a.  0. 

2)  Pebal  (1852),  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXlI.p. 78;  Pharm.  Cenlralbi. 
1882  p.  484;  Liebig  a.  Kopp's  Jahresber.  1882  p.  469. 
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Phenyl-Citramid  C,2  Hg  (C^j  H5)3  N,  0,   =  C*«  H^a  N,  Og, 

Pbenyl-Cilrobiaminsanre  irvNO     —C    H.  N  O 

oder  CitrobianilsÄure      ^"  "•  ^^i»  **«^  ^«  "»•  ~  ^»«  **<•  ^«  "lo» 

Phenyl«Citrimid.  oderCi-  c    t.  .c    u  ^  \  n  thno 

Pheny|.CitraroinsÄureod.        urPH^iVA— phno 

$  650.  C  i  t  r a  ni  i  d ,  C]s  H^  Nj  Og.  Eine  wenig  lösliche,  kry- 
slallisirbare  Verbindang,  die  man  durch  die  Einwirkung  einer  wein- 
geistigen  Ammoniaklösung  auf  citronensaures  Methyl-  oder  Aethyl- 
oxyd  erhült. 

Phenyl-Cilramid  oder  Citranilid,  Cig  H33 Ng Og.  Zur  Dar- 
Stellung  dieses  Körpers  löst  man  das  in  siedendem  Wasser  unlös- 
liche Pulver,  das  man  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  ein  Ge- 
raenge von  Anilin  und  Citronensflure  (siehe  citronensaures  Anilm^ 
erhält,  in  starkem  Alkohol  und  enlflfrht  die  Lösung  durch  Thierkohle. 
Aus  dieser  Lösung  setzen  sich  zwei  Arten  von  Krystallen  ab :  sechs- 
seilige Tafeln  und  dönne  Prismen;  diese  bestehen  zum  grössten 
Theile  ans  Gitranilid. 

Dieser  Körper  enthält  die  Elemente  des  dreibasisch  citronen- 
sauren  Anilins,  mintis  6  At.  Wasser : 

CiaHgOu  +  3  CijH^N  =  C«  HagNgOg  —  6  HO. 

Citronensäure.         Anilin.  Citranilid. 

Das  Citranilid  ist  wenig  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser,  und 
nicht  sehr  löslich  in  siedendem  Alkohol,  aus  welchem  es  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  flachen,  oft  sehr  feinen,  gewöhnlich  con- 
centrisch  gruppirten,  der  Länge  nach  gestreiften,  perlmutterglänzen- 
den Prismen  absetzt.  Die  Lösung  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzen- 
farben. 

Es  wird  in  der  Siedehitze  weder  von  Kali,  noch  Ammoniak  an- 
gegriffen ;  durch  diese  Agentien  kann  es  deshalb  von  den  aus  Citrobi- 
anil  bestehenden,  hexagönalen  Tafeln,  mit  denen  es  gemengt  ist,  be- 
freit werden. 

$651.  Citrobiaminsäure,  Gi^HioN^Oio.  Sie  ist  noch 
nicht  dargestellt  worden. 

Pbenyl-Gitrobiaminsäure  oder Gitrobianilsäure,  Cgg ll^g 
Ng  0|o.     Diese  Säure  bildet  sich  stets  als  Ammoniaksalz,  wenn  man 
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Citrol^iaiiil  mit  imoioni^k  Jcochi.  SalpsSlqre  tüli  aus  dieser  Losung 
Citrobianilsäure  als  käsigen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  io  concen- 
Irisch  gruppirten  Nadeln  krystaliisirt.  Diese  Säure  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  circ9 
153^  giebt  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  von  Neuem  in  Gitro- 
bianil. 

Die  Citrobianilsäure  enthält  die  Elemente  des  zweibasisch  citro- 
nensauren  Anilins  minus  4  At.  Wasser : 

CiaHgOn  +  2  C^jH^N  =  C5eH,gN,0,o  +  4  HO. 
Citronensäure.        Anilin.      Citrobianilsäure. 

Das  Barytsalz,  CseHiyBaN^Oio  ist  ein  weisser,  amorpher 
Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  einer  Lösung  von  Chlorbaryum 
mit  einer  wässrigen  Lösung  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säure 
erhält. 

Das  Silber  salz,  Cjq  H|7  Ag  Nj  Oio  ist  ebenfalls  ein  weisser 
Niederschlag. 

Das  A  n  i  I  i  n  s  a  1  z ,  Cs«  H,g  N^  0|o>  Cf^  H7  N  krystaliisirt  in  farb- 
losen Schuppen,  wenn  man  Citrobianilsäure  mit  wasserhaltigem  Anilin 
digerirt. 

%  652.     C  i  t  r  i  m  i  d ,  C^i  Hg  N^  O9.      Ist  noch  nicht  dargestellt 
worden. 

Phenyl-Citrimid  oder  Citrobianil,  CgeHieN^Og.  Die 
sechsseitigen  Tafeln,  mit  welchen  das  rohe  Citranilid  (Seite  121)  ge- 
mengt ist,  bestehen  aus  Citrobianil,  d.  i.  zweibasisch  citroneosaurem 
Anilin  mintis  6  At.  Wasser : 

CiaHgOi4  4-  2  CiaH^N  =  CsgHigNjOg  +  6  HO. 

Gitronensäure.        Anilin.  Citrobianil. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol ;  die  Lösung  röthet  Lakmus  nicht.  Durch  siedendes  Ammo- 
niak wird  es  in  Citrobianilsäure  verwandelt. 

g  653.  Citraminsäure,  C1SH7NO10.  Diese  Sä«inß  ist 
noch  nicht  dargestellt  worden. 

.  Pbenyl-Citraminsäure  oder  Citranilsäure,  CsiHnNOio« 
Wenn  man  einbasisch  cilronensaures  Anilin  bei  140 — 150<^  so  lange 
schmilzt,  als  sich  noch  Wasser  entwickelt,  so  erstarrt  derRödtstand, 
ZiunTlneil  nocfa  wOfareBd  desErbitzens  zu  einer  Krystallmasse.    Diese 
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l09i  Steh  leidl  in  Wasser ,  wenn  loan  swgfilhig  4ie  Anwendwig  fo» 
aberschossjgem  AbHid  vermied,  irod  seUi  sieli  beim  frawilligen  Ver<» 
donsten  entweder  io  Krystallköroeriif  oder  aus  warzeDfÖrmigen  Kru- 
sten, die  aus  kleioen  Prismen  bestehen,  ab.  Man  behandelt  die 
Losung  mit  Thierkohle  und  reinigt  das  Prodnct  durch  Umkrystalli* 
siren.  Alkohol  löst  die  Krystalle  leicht  9uf.  Ihre  Lösung  rölbet 
Lakmus. 

Die  Cilranilsäure  enthält  die  Elemente  von  1  At.  einbasisch 
citronensaurem  AniliUi  minm  4  At.  Wasser : 

CijH,  0^4  +  CtaHyN  ^  C^ BiiNO,o  +  4  HO. 

Citronensäure.      Anilin.       Citranilsaure. 

Das  S  i  1  b  e  r s  a  1 2 ,  £34  H|o  Ag  N  Oio  ^vi^ d  erbalten,  indem  man 
eine  weingeistige  Lösung  der  Sflure  mit  Ammoniak  sdttigt  und  die 
PlOasigkeit  mit  einer  wflssrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
exyd  mischt ;  es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  und  aus  der 
filthrten  Flüssigkeit  setzen  sich  KrystallkOgelchen  von  der  angegebe- 
nen Zusammensetzung  ab. 

■ 

Wenn  man  die  wSssrige  Lösung  der  Citranilsaure  mit  Ammoniak 
sSttigt  und  die  Pkissigkeit  mit  salpetersaurem  Sitberoxyd  fiilit,  so 
bildet  sich  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  eines  basischen  Süber^ 
M/j^ef,  Ca4HtoAgNOio.  AgO,  HO. 

Das  Anili'Bsalz,  C24H11NO101  C1SH7N  wird  durch  Sättigen 
der  Sflure  mit  Anilin  erhallen.  Es  bildet  kugelförmige  Drusen,  die 
von  Atkohot  sehr  leicht  aufgenommen  werden. 

Acojiitsättre«  . 

SfMtt. :  CqniMtoaure,  Citridiaslure. 

Zusammensetzung:  C^^^O^^  »»  Cis^aO»»  3  HO. 
%  654.    Diese  Säure  wurde  von  Peschier  0  in  Gestalt  von  Kalk- 
salz  in  dem  Safte  von  Aconitum  Napellus  und  anderen  Aconitarten 


1)  Petcliier  <IS89),  TEcmmfdk^irs  N.  Jturo.  Y.  p.  1,  93;  Vlil.  p.  1,  266; 
BräeoAiet,  Aao.  4e  Chiis.  et  de  Pby«.  XIJUX.  p.  10;  Büchner,  Bep«rl<Mr. 
Or  a.  Pbam.  LXIII.  p.  ll4K;  DabI«lroin,  Joarn.  für  praJct.  Chem.  XIV.  p.  31^5; 
Craese ,  kmn,  der  Oiesi.  .und  Pbam.  XXXIV.  p.  K6;  Joura.  f&r  prakt.  Cbem  XX. 
p.  322;  Baap,  Add.  de  Chisa.  et  4e  Pfcy«.  (3)  XU.  919;  Ana.  der  Cbeo.  und 


121 

gefunden.    Der  aconitsaure  Kalk  setzt  sich  aus  dem  w^ssrigen  Bxtract  * 
dieser  Pflanzen  in  Gestalt  weisser  und  reichlicher  Körner  ab. 

Dieselbe  Säure  findet  sich  in  einigen  Schachtelhahnen  {Eguise- 
tum  fluviatüe,  limosttm  etc.),  weshalb  ihr  von  Braconnot  der 
Name  Equisetsäure  gegeben  worden  ist.  Letztere  wurde  anfangs 
mit  der  isomeren  Fnmar-  oder  ParamaleYnsäure  verwechselt,  ihre 
wahre  Natur^  d.  h.  ihre  Identität  mit  der  Aconitsaure  aber  erst  durch 
Baup  ermittelt. 

DahlstrOm  endlich  hat  zuerst  die  Identität  der  Aconitsäiire  mit 
derjenigen  Säure,  die  sich  aus  der  Citronensäure  in  der  Wärme  bil- 
det, nachgewiesen. 

Zur  Darstellung  der  Aconitsaure  aus  Aconitum  verfahrt  man 
nach  Buchner  auf  folgende  Weise :  Der  ausgepresste  Safl  dieser 
Pflanze  wird  vorsichtig  im  Wasserbade  abgedampft ;  der  aconitsaure 
Kalk  scheidet  sich  nach  einiger  Zeil  aus  dem  Exlract  krystallisirt  aus. 
Er  lOst  sich  nur  schwierig  wieder  in  Wasser ;  man  kann  ihn  daher 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  von  dem  anhängen- 
den Extracte  befreien.  Man  löst  sodann  den  aconitsauren  Kalk  in 
sehr  verdünnter  Salpetersäure,  Gilrirt  die  Flüssigkeit  und  Hfilt  mit 
essigsaurem  Bleioxyd.  Das  so  erhaltene  aconitsßure  Bleioxyd  wird 
ausgewaschen  und  noch  feucht  mit  Scbwefelwasserstofl' zersetzt ;  die 
Aconitsaure  bleibt  in  Wasser  aufgelöst  zurück.  Man  flltrirt  die  saure 
Flüssigkeit,  dampft  sie  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ab,  pulvert 
den  getrockneten  Rückstand  und  behandelt  ihn  mit  Aether,  welcher 
eine  kleine  Menge  aconitsauren  und  phosphorsauren  Kalk,  der  mit  dem 
Bleisalz  gefüllt  und  von  der  freien  Säure  aufgelöst  worden  war,  un- 
gelöst zurücklässt.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  wird  zu  einer 
neuen  Darsleihmg  benutzt.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  dcstillirtem  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung 
im  leeren  Räume  abgedampft. 


Pliarm.-LXXVIl.  p.  293;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LH.  p.52;  Lieb  ig  und  Kopp*s 
Jabresbericlit  1850  p.  372. 

Mehrere  Chemiker  geben  der  Aconilsänre  die  DamUche  Formel  wie  der  Maleto* 
sSare  und  Fumarsäure  Cg  R4  Og ;  diese  Formel  lasst  sich  aber  von  der  Formel  der 
Citronensäure  nur  mit  HQtfe  einer  ziemlich  complicirten  Gleichung  ableiten.  Di« 
Forme!  C12  H«  0,s  scheint  mir  daher  vorzüglicher;  zu  ihrer  Beetäligung  bedarf  es  der 
Analyse  der  AethersSuren  und  der  Amide  der  Aconitsüure, 
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Um  das  Fällen  des  Kalksalzes  bei  dieser  Darstellungsart  zu  um- 
gehen, ist  vorgeschlagen  worden,  den  aconitsanren  Kalk  durch  ein 
kohlensaures  Alkali  zu  zersetzen,  und  das  aconitsaure  Alkali  mit  es- 
sigsaurem Bleioxyd  zu  föllen,  nachdem  vorher  das  überschnssig  ange- 
wendete kohlensaure  Alkali  mit  Essigsäure  gesättigt  worden  ist. 

Regnault  verföhrt  zur  Darstellung  der  Equisetsäure  auf  folgende 
Weise  i) :  frische  Schachtelhalmstengel,  während  der  Blüthe  gesam- 
melt, werden  zerschnitten  und  sodann  in  einem  Mörser  mit  Wasser 
zerstossen.  Der  Saft  wird  daraus  unter  der  Fresse  ausgepresst. 
Man  lässt  ihn  eine  halbe  Stunde  lang  sieden,  um  die  eiweissähn liehen 
Substanzen  abzuscheiden,  und  filtrirt  ihn  darauf.  Die  Flüssigkeit 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  zur  Abscheidung  der 
schwefelsauren  und  phosphorsauren  Salze  mit  Baryt  versetzt;  nach- 
dem von  Neuem  Gltrirt  worden  ist,  fällt  man  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd. Das  so  erhaltene  equisetsaure  Bleioxyd  wird  mit  Schwefel- 
wasserstofl  zersetzt. 

Das  beste  Darstellungsverfahren  ist  jedoch  unstreitig  dasjenige, 
das  sich  auf  die  Zersetzung  derCitronensäure  in  der  Wärme  gründet. 
Crasso  destillirt  diese  Säure,  bis  sich  in  der  Vorlage  ölähnliche  Strei- 
fen zeigen,  entfernt  dann  das  Feuer  und  löst  den  Rückstand  in  der 
fünffachen  Gewichtsmenge  absoluten  Alkohols.  Man  sättigt  die  Lö- 
sung mit  salzsaurem  Gas  und  setzt  eine  grosse  Menge  Wasser  hinzu, 
um  den  entstandenen  Aconitsäureäther  abzuscheiden.  Ausser  diesem 
Aether  erhält  man  die  Aconitsaure  durch  Zersetzen  desselben  mit 
Aetzkali,  Mischen  des  aconitsauren  Kalis  mit  essigsaurem  ßleioxyd 
und  darauf  folgendes  Behandeln  des  aconitsauren  Bleioxydes  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Die  Aconitsaure  bleibt  als  warzige  Kruste  zurück,  wenn  mau 
ihre  ätherische  Lösung  langsam  verdunstet.  Ihre  Krystallform  lässt 
sieb  nicht  bestimmen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetlier;  ihre  Lösung  efßorescirt  beim  Verdampfen. 

Beim  Erhitzen  bräunt. sie  sich  bei  130^  schmilzt  bei  140<^  und 
siedet  schon  bei  160^;  bei  dieser  Temperatur  zersetzt  sie  sich  aber 
TollsUindig  und  giebt  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  erstarrt 
und  idenliseh  mit  der  Itaconsäure  ist : 

1)  Regnault,  AoD.de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXU.  p.  208. 
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C^Hegis  «^  ä  C  Oa  -f  C^H,^, 
Aconitsäure.  Itaconsäure. 

Gegen  das  Ende  der  Destillation  bildet  sich  auch  ein  brenzliches 
Oel^  und  als  Rückstand  bleibt  endlich  Kohle. 

Vorstehende  Eigenschaften  unterscheiden  die  Aconitsäure  von 
den  isomeren  Säuren^  der  Fufnarsäure  (S  558)  und  der  Maleinsäure 
(S  657).  In  der  Thai  ist  die  Fumarsäure  minder  leicht  löslich  in 
Wasser;  die  MaleYnsäure  giebt  bestimmbare  Krystalle;  die  Fumar- 
säure schmilzt  schwierig  und  schmilzt  ohne  Rückstand  >),  wenn  man 
sie  bis  über  200<^  erwärmt;  die  MaleYnsäure  schmilzt  bei  130^  und 
verwandelt  sich  in  Fumarsäure.  Aconitsaüres  und  fumarsaures  Am- 
moniak werden  durch  Eisenchlorid  gefölltf  während  das  maleYnsaure 
Ammoniak  dadurch  nicht  geßllt  wird. 

Die  Aconitsäure  gehl  in  Bernsteinsäure  tlber^  wenn  sie  in  Form 
von  Ralksalz  mit  Käse  in  Gährung  versetzt  wird. 

Melallderivate  der  Aconitsäure.     Aconitsäure  Salz«. 

%  655.  Die  Aconitsäure  ist  nach  der  von  uns  angenommenen 
Formel  eine  dreibasische  Säure ;  nach  dieser  Formel  giebt  es  drei 
Arten  von  aconitsauren  Salzen  von  folgender  Zusammensetzung : 

Dreibasisch  neutrale  aconit-   ^„«^  runoMA 

saure  Salze  ^w  **»  "»  ^la  —  ^i«  "»  "•'  ^"  ^' 

Zweibasisch    saure    aconit-    .    o  tf  n  C^^  H3  O9,  2  H  0 1 

saure  Salze  ^^^  H|  M^  U^j  =  g  q  | , 

Einbasisch    saure    aconit-     r«    11  ii  rk  CiaHiOg,  MO) 

saure  Salze  ^" *!» "»  ^la  =  2  H 0 }' 

Die  löslichen  aconitsauren  Salze  geben  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  salpetersanrem  Silberoxyd  weisse,  flockige  Niederschläge, 
die  weder  durch  längeres  Verweilen  in  der  FlOssigkeit,  noch  durch 
Sieden  krystallinisch  werden;  diese  Eigenschaft  unterscheidet  die 
aconitsanren  Salze  von  den  funarsauren  und  maleYnsauren ,  deren 
Niederschläge  mit  Silber-  und  Bleisalzen  krystallinisoh  sind. 

Die  Zusammensetzung  der  aconitsauren  Salee  ist  nech  nicht  er^ 
schöpfend  untersucht  worden.     Einige  Anriysett  V9n  Buoher  jun. 


1)  Sie  geht  dabei  in  wasserfreie  Maletn^&ure  fllMir;  fei^l.  $  6Sä. 
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dnd  Baup  »ind  die  einzigen  Angaben,  die  wir  über  die  aconitsaufen 
Salze  besit2eo. 

%  656.  AconitsauresAmmoniak.  Man  kennt  drei  ver- 
§cbiedene  AmnioBiaksalze. 

a)  Das  neutrale  dreibtxsische  Salz;  es  ist  leicbt  löslich  und 
nicht  krjrstallisirbar.  Man  erhalt  es  durch  SSKtigen  der  Aconitsdure 
mit  Ammoniak. 

fl)  Das  süiire  zweibasüehe  Salz  ist  fielleicht  dasjenige  Salz 
(iineigentlich  das  zweifach  aconitsaure  Ammoniak  genannt),  das  man 
erhilh,  wenn  man  zu  Aconitsaure,  .die  mit  Ammoniak  neutralisirt  wor- 
den ist,  ungefiihr  die  Hälfte  vom  Gewicht  der  angewendeten  Saure, 
freie  Aconitsaure  hinzusetzt  und  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Warme 
abdampft.  Es  setzen  sich  aus  derselben  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
nische  Rinden  ab.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  drei- 
basische Salz ;  beim  Lösen  in  Wasser  zersetzt  es  sich  in  dreibasisches 
Salz,  wahrend  einbasisches  ausgeschieden  wird. 

Das  saure  zweibasische  Salz  verwandelt  sich  in  der  Warme 
nicht,  wie  das  entsprechende  zweibasisch  fumar-  und  malelnsaure 
Salz,  in  eine  unlösliche  Substanz  (Fumarmid,  %  573),  welche  mit 
Salzsäure  Asparaginsaure  giebt  (Dessaignes). 

/)  Das  saure  einbasische  Salz,  Cj^  H5(NH4)Oia.  Man  erhält 
es,  indem  man  za  1  Th.  Aconitsaure,  die  mit  Ammoniak  neutralisirt 
worden  ist,  2  Th.  Aconitsaure  setzt.  Es  scheidet  sich  gewöhnlich 
ans  der  Lösung  in  hemisphariscben  Krystallböscheln  ab.  Bei  sehr 
langsamer  Krystallisation  erbalt  man  dreieckige,  durchscheinende 
Schuppen.  Es  löst  sich  in  6^3  Th.  Wasser  bei  Iß^  in  grösserer 
Menge  in  warmem  Wasser. 

Aconitsaures  Kali.     Es  giebt  drei  verschiedene  Kalisalze. 

d)  Das  neutrale  Salz  ist  eine  gummiartige,  sehr  hygrosko- 
pische Masse. 

ß)  Das  saure  zweibasische  Salz,  Wenn  man  1  Th.  freie 
Aeonitsanre  zu  1  Th.  Aconitsaure,  die  mit  Kali  neutralisirt  worden 
ist,  setzt,  so  erhalt  man  bei  den  ersten  Krystallisationen  einbasisch 
aconitsaures  Kali ;  dampft  man  die  Mutterlauge  weiter  ab,  so  erhalt 
man  ein  Salz,  das  zweibasisch  aconitsaures  Kali  zu  sein  scheint^). 


1)  Nach  Baup  «ntbift  dieses  Salz  29,16  Proc.  Kali  und  bat  die  Formel  KO, 
2  C4  B  Oa,  2  H  0;  da  Baup  aber  nicht  das  in  diesem  Salz  enthaltene  Wasser  be- 
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Wenn  man  letzteres  in  Wasser  auflöst,  so  zersetzt  es  sich ;  es  schei- 
det sich  einbasisch  aconilsaures  Kali  als  krystallinisches  Pulver  aus, 
wahrend  neutrales  Salz  in  Lösung  bleibt.  Das  zweibasische  Salz 
krystailisirt  in  viereckigen  Schuppen  oder  Prismen,  die  durchschei- 
nend und  unveränderlich  an  der  Luft  sind. 

y)  Das  saure  einbasische  Salx^  C^a  Hs  R  Oi^.  Man  erhalt  es, 
indem  man  zu  1  Th.  Aconitsäure,  die  mit  Kali  neutralisirt  worden 
ist,  2  Th.  freie  Säure  setzt.  Es  krystailisirt  gewöhnlich  in  kleinen, 
dreieckigen  Schuppen ;  häutig  aber  setzt  es  sich  auch  als  weisser 
Krystallbrei  ab.  Die  anfönglich  durchscheinenden  Krystalle  dieses 
Salzes  werden  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  undurchsichtig,  ohne 
dass  dabei  eine  Gewichlsveränderung  wahrzunehmen  ist.  Sie  sind 
weniger  löslich  in  Wasser,  als  das  vorstehende  Salz ;  sie  bedürfen 
zur  Lösung  11  Th.  Wasser  von  15^. 

Aconitsaures  Nalron.  d)  Das  dreibasisch  neutraleSal» 
erscheint  als  hygroskopische  Masse  ohne  Spur  von  Krystallisation ; 
es  lässt  sich  an  der  Luft  nicht  trocknen  und  ist  in  Alkohol  un- 
löslich. 

ß)  Das  saure  zweibasische  Sah  setzt  sich  aus  einer  sehr  con- 
centrirten  Lösung  als  krystallmisches  Pulver  ab.  Um  es  in  glimmer- 
artigen Blättern  zu  erhalten,  setzt  man  Alkohol  zu  einer  gesättigten, 
wässrigen  Lösung  des  Salzes.  Es  verwittert  an  der  Luft,  und  löst 
sich  in  2  Th.  Wasser  von  16^. 

# 

S  6Ö7.  Aconitsaurer  Baryt.  Man  erhält  ihn  nach  Buch- 
ner als  gallertartigen  Niederschlag,  wenn  man  zu  Aconitsäure  über- 
schüssiges Barytwasser  setzt.  Er  krystailisirt  nicht,  und  erscheint 
nach  dem  Trocknen  als  amorphe  Masse.  Ueber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, scheint  er  4At.  Krystaliwasser  zu  enthalten,  denn  bei  140^ 
verliert  er  13, 7o  Proc. 

Wenn  man  nach  Regnanit  Barytwasscr  in  eine  nicht  sehr  con- 
centrirtc  Lösung  von  Equisetsäure  giesst,  so  bildet  sich  ein  sehr  ge- 
ringer Niederschlag,  der  sich  wieder  auflöst,  so  lange  die  Flüssigkeit 


stimmt  bat,  so  ist  die  Genauigkeit  dieser  Formel  nicht  als  hinlänglich  festgestellt  zu 
betrachten. 

Dasselbe  gilt  ?on  der  Formel  de«  sauren,  aconitsaaren  Salzes,  in  welchem  Baup 
NaO,  2  C«  H  O3,  2  H  0  annimmt;  ich  betrachte  dieses  Salz,  so  lange  als  keine  voll- 
ständigeren Analysen  vorliegen,  als  zweibasisch  aconitsaures  Kali. 
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noch  sauer  ist.  Sobald  sie  neutral  geworden,  ist  der  Niederschlag 
immer  noch  nicht  reichlich  zu  nennen ;  nach  Verlauf  ?on  einigen  Mi- 
nuten aber  gesteht  die  Flüssigkeit  vollständig  zu  einer  weissen,  zit- 
ternden, gallertartigen,  dem  Thonerdehydrat  ahnlichen  Masse,  die 
nach  dem  Trocknen  als  aus  kleinen  Krystallbiättchen  bestehend  er- 
scheint. 

*    Im  lufttrocknen  Zustande  enthält  dieses  Salz  2  At.  Krystallwas- 
ser,  die  es  bei  150<^  verliert. 

Aconitsaurer  Kalk,  C|s H3  Caj Oi^ -|- 6  Aq.  Dieses  Salz 
findet  sich  in  grosser  Menge  in  dem  Aconilextract.  Man  erhält  diese 
Verbindung  künstlich^  indem  man  aconitsaures  Natron  mit  Chlorcal- 
cium  mischt.  Wenn  man  eine  Lösung  von  aconitsaurero  Kalk  ab- 
dampft, so  erhält  man  eine  gallertartige  Masse,  die  nach  dem  vöUigen 
Trocknen  dem  arabischen  Gummi  gleicht;  bat  man  aber  vor  dem 
Abdampfen  in  die  Lösung  einige  Sttlckchen  krystallisirtes  Salz  ge- 
bracht, so  scheidet  es  sich  bei  fortgesetztem  Abdampfen  in  sehr 
feinen  Krystallen  ab.  Einmal  krystallisirt,  ist  dieses  Salz  in  Wasser 
fast  nicht  mehr  löslich. 

Der  aconitsaure  Kalk  löst  sich  in  98 — 99  Th.  Wasser  von  15^.. 
Bei  100^  verliert  das  Salz  nicht  alles  Krystallwasser ;  um  dasselbe 
vollständig  auszutreiben,  muss  man  die  Hitze  verstärken,  wodurch 
das  Salz  gelb  wird. 

AconitsanreMagnesia.  Ist  ein  leicht  lösliches  Salz,  das 
sich  schon  fertig  gebildet  in  dem  Schachtelhalmsafte  findet. 

(658.  Aconitsaures  Zinkoxyd.  Ein  in  Wasser  leicht 
lösliches  Salz. 

Aconitsaures  Kupferoxyd.  Man  erhält  es  in  Gestalt 
einer  bläulich  grünen,  wenig  löslichen  Masse,  wenn  man  bei  gelinder 
Wärme  Aconitsaure  mit  Überschüssigem  Kupferoxyd  behandelt  und 
die  grüne  Lösung  verdunstet. 

Aconitsaures  Eisenoxyd.  Es  bildet  sich  durch  Fällen 
von  neutralem  aconitsaurem  Ammoniak  mit  Eisenchlorid ;  diese  Re- 
aclion  unterscheidet  die  Aconitsaure  von  der  MaleYnsäure,  deren 
neutrales  Ammoniaksalz  durch  Eisenchlorid  nicht  gefüllt  wird  (Des- 
saignes). 

Aconitsaures  Manganoxydul,  CisHsMusOis  -f-  12 Aq. 
Dieses  Sab  wird  direct  aus  Aconitsaure  und  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul dargestellt ;  es  krystallisirt  anfangs  schwierig ;  nach  wieder- 

Gerii«ff4l,  Gh«Bie.  0.  9 
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hoUen  UnkrfsUUisire*  bildet  aJier  das  Sak  Ueiae  ohuMriftcbe, 
durcbscheineode  nMenroihe  Kryslaik,  di«  «a  der  Lilft  unvertnderikh 
sind  und  sieb  in  kaUem  Wasser  schwierig  lösen.  Wenn  man  diese 
IrysUdle  im  aiedendem  Wasser  auflöst/  so  trObi  sieb  die  LSsung, 
wen»  man  nicbt  Yoiiier  etwas  Sfture  binzugesetat  bal ;  weMi  man  das 
Salz  in  kaltem  oder  lauem  Wasser  auflöst,  so  erzeugt  sidb  heuie 
Trebung. 

%  659.  Aconitsaures  BieUiyd,  Cn  H^  Pb,  Oia  + 
3  Aq.  (?).  Neutrales  essigsaures  BleioKjd  bewirbt  in  einer  Lösung 
von  Aiconitaäore  oder  aconitsauren  Alkalien  einen  weissen,  gltfnaeB- 
den  Ntederscblag,  der  nicht  krystalliniseb  zu  sein  sebeint,  und  sieh 
in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löst.  Beim  Trocknen  bei  140^ 
verliert  er  5,29  Proc.  Wasser. 

Aco^nitsaures  Silberoxyd,  Ctj^HsAgaOi).  Salpeter- 
saures Silberoxyd  wird  durch  AconitsSure  nicht  geflillt;  mk  den  aoo- 
nitsauren  Alkalien  bildet  es  aber  einen  weissen,  amorphen  Nteder- 
scblag von  aconitsaurem  Silberoxyd^  der  in  Wasser  nur  wenig  löslich 
ist.  Beim  Sieden  mit  Wasser  wird  dieser  Niederscbbg  zum  Tbeil 
zn  Metall  reducirt;  nebenbei  bildet  sich  ein  anderes,  in  Wasser  wenig 
lösliches  Silbersalz,  dessen  Saure  vermittelst  Sehwefelwasserstoff 
isoUrt  werden  kann  (Buchner).  Nach  Regnault  bildet  das  equiset- 
saure  Silberoxyd  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag,  der  kein  Kry- 
Stallwasser  enthJlU.  In  der  Wärme  zersetzt  er  sieb  plötzUeb  schon 
bei  148^  unter  geringer  Explosion,  und  verwandelt  sieh  in  ein  sehr 
homogenes,  dunkelgraues,  metallglänzendes  Kehlensilber;  zvgleich 
entwickelt  sich  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge,  und  es  bilden  sich 
gelbliche  Tröpfchen,  die  an  einigen  Stellen  krystalltsiren,  in  Wasser 
löslich  sind  und  stark  sauer  reagiren.  In  trocknem  Zustande  erhitzt, 
verbrennt  das  aconitsaure  Silberoxyd  unter  Aufflammen,  und  bildet 
blumenkohlähnliche  Ausbltthungen. 

Aconitsaures  Quecksilber,  a)  Das  OsyduUül%  er- 
seheiut  als  weisser,,  körniger  Niederschlag. 

ß)  Das  OxydsaU,  Es  flillt  nicbt  oder  nur  in  kleiner  Menge, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  aeonitsanre« 
Natron  mischt.  Wenn  man  aber  in  gelinder  Wärme  Quecksüberoxyd 
mit  Aconitsaure  bis  zur  Sättigung  behandrft,  so  erbMt  man  aconit- 
saures Quecksilberoxyd  als  weisses,  unlösliches  Pulver«  Durch  forte 
gesetztes  Sieden  mit  Wasser  vwd  es  grau. 


läl 


AethylderiTat  der  Aconitsäure.     Aconitsräorf!- 

flther. 

f  660.  Aco»it»aiif e»  Aetliyioljd  oder  Aconitsflure- 
l^efi),  Ci|B^(C«fiA>»eia  ^  C^^^O\i.  Mttt  stellt  diese  Ver- 
tedmig  dftT^  jidam  ln«ü  Acoaitsätti^e  ki  der  flUrfTachen  Menge  äbed- 
tatem  AlkoM  aufldel  tind  die  LMulig  wok  salieaipem  Gase  eWifl ; 
Mtf  ZiieaU  von  WMier  «dieidel  ikh  der  Aeihter  afe  öK^e  FtMsig- 
keit  ab. 

Mm  erhalt  ferner  dteaea  Aelber«  indefn  ma/ä  ei*  fietneoge  von 
▲IkoM,  €itro0eiMlure  uod  SchwefetelMre  deeiiWrt  und  dm  Pl^ucle 
mehrere  VUh  «obehiM.  Auf  ZuaetE  von  Waeser  z»  de»  ROoketaode 
scheklel  akh  der  Aelhair  wi«  eben  ane  (MancbMid)c 

Der  Aoeaitsfiuf elMhi^r  bildel  eine  farbk)ae  PlifeeiglLeit  ven  aroma-^ 
liaGbem  Gerüche  und  sehr  bitterem  Geschmiche ;  eein  apec.  GewiohC 
«n  I,i074  bei  14^  Er  aiedel  bei  336<^  und  aerselst  sich  dabei  zum 
Theil.  Er  entwickelt  wabrend  des  Zersetztnjft  wetese  Nebel y  uild 
biiilerlltofli  einen  schiwarzen^  Sett  ansafühlendei»  Atteketattd,  wMbrend 
nur  ein  kleiner  Theil  des  Aetbers  unverändert  überdestillirt. 

Wenn  man  Cblorgas  durch  den  Aetber  leitet,  so  bildet  sich  eine 
pechflbnlicbe  Hasse  *)• 

Wasserfreie  Brenzcitronensäure. 

Syn. :    Wasserfreie  Cilraconsäure. 

Zosamraendetanng :  CiqHiO^. 

$  66t.  Diese  Wasserfreie  Saure  ^  bildet  ^m  grössten  Theile 
das  ölige  Prodiicf,  das  bei*  der  trocknen  DestilTation  der  Citronetf- 
sSinre  Oberg^.  Crhitzt  man  dieses  Product  in  einem  Destillirappa- 
rate  bis  zvrm  Sieden,  so  erhSit  man  in  der  Vorlage  zwei  PlQssigkeiteti 
von  verschi^deni^i  specifischen  Gewichte ;  die  obere  Schicht  ist  Was- 
ser, die  sdifwerere  Schicht  ist  wasserfreie  Brenzcitronensäure ;  sie 


1)  Crasso  a.  a.  0.;  Marchand,  Joam.  för  prakt.  Chem.  XX.  p.  319. 

2)  Malaguti,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XVI.  p.  84. 
5)Robr4u€r(t8di7)*,  Ann.  dfe  Chiih.  et  de  Pbys.  LltV.  p.  78;  Cfdsso, 

am.  4et  Ctitm.  dUtf  Ptaarm.  XXXIT.  p.  88: 
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ist  ölarlig  und  erstarrt  nicht.  Han^  reinigt  aie  durch  nochmaliges 
Destiiliren. 

Dieselbe  Säure  erhalt  man,  wenn  man  Itaconsäure  bis  zum  Sie- 
den erhitzt. 

Sie  bildet  eine  sehr  bewegliche,  färb-  und  geruchlose  Flflssig- 
keit;  ihre  Dichte  ist  1,247  bei  -f-  1^®-  Sie  zieht  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an ;  wenn  man  sie  mit  Wasser  schüttelt^  so  löst  sie  sich  mit 
der  Zeit  darin  auf  und  rerwandelt  sich  in  Citraconsäure.  Sie  ver- 
flüchtigt sich  schon  mit  den  Wasserdampfen,  gelangt  jedoch  erst  bei 
2120  ins  Sieden. 

Sie  absorbirt  begierig  trocknes  Ammoniakgas  unter  Freiwerden 
Ton  Warme;  das  Product  bildet  eine  glasige,  leicht  zerfliessiiche 
Masse  und  enthalt  gleiche  Atome  Ammoniak  und  wasserfreie  Citracon- 
sdure ;  vielleicht  ist  sie  Citraconaminsfiure.  Wenn  man  die  wSssrige 
Losung  dieses  Productes  abdampft,  so  erhalt  man  in  der  Thai  saures 
citraconsaures  Ammoniak. 

Sie  verbindet  sich  ebenfalls  mit  dem  Anilin  zu  Citraconanii 
(Phenyl-Citraconimid,  %  678). 

Die  Brenzcitronensaure  ist  isomer  mit  der  Brenzschleimsaure. 

Brenzcitronensauren. 

Zusammensetzung :    C^o  He  Og  »:  C10H4  Oe,  2  H  0. 

%  662.  Unter  dem  Namen  Brenzcitronensauren  vereinigen  sich 
mehrere  Sauren  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  sich  aber  von 
einander  durch  ihre  Form  und  ihre  Löslichkeit  unterscheiden.  Diese 
isomeren  Sauren  sind  die  Itaconsäure,  ein  Product  der  trocknen 
Destillation  der  Citronensaure ;  dieCitraconsaure,  welche  sich 
durch  Vereinigung  der  Brenzcitronensaure  oder  wasserfreien  Citra- 
consaure  mit  Wasser  bildet;  dieMesaconsaure^  die  durch  An- 
dersgruppirung  der  Moleküle  der  Citraconsaure  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersaure  entsteht,  und  endlich  die  Lipinsäure,  eine 
Saure,  die  sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  gewisse  Fettsubstanzen  findet* 

%  663.    1 1 a  c  0  n  s  a  u  r  e  ^),  Cto  He  Og •    Die  beste  Darstellungs- 


1)  Baup  (1836),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXI.  p.  182;  Ann.  der  Cbem. 
und  Pharm.  IIX.  p.  29;  Joaro.  für  prekl.  Cbem.  VIH.  p.  418;  Crasso,  Ann. 
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m^thode  besteht  nach  Crasso  darin,  Citronensüure  über  einer  Wein- 
geistlampe  aus  einer  Retorte  zu  deslilliren,  bis  gelbliche  Dampfe  sich 
bflden ;  es  geht  dabei  eine  ölartige  Flüssigkeil  über,  und  wenn  sorg- 
ftltig  der  Boden  der  Retorte  vor  der  directen  Einwirkung  der  Flamme 
bewahrt  wird»  femer  die  Wflnde  nicht  zu  stark  erhitzt  werden,  so 
erhalt  man  beträchtliche  Mengen.  Das  Destillat  erstarrt  beim  Er* 
kalten ;  man  presst  die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier  auf  einer  bis 
aaf  tOO<>  erhitzten  Platte,  man  befreit  sie  von  den  letzten  Spuren 
ülartiger  Substanzen,  indem  man  sie  von  Neuem  zwischen  Fliess- 
papier presst,  das  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtet  ist,  löst  sie 
darauf  in  der  sechsfachen  Gewichtsmenge  Wasser  und  dampft  sie  zur 
Krystallisation  ab. 

Nach  Raup  bestehen  die  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Pro- 
doctea  der  trocknen  Destillation  der  Citronensäure  sich  zuerst  ab- 
sdieidenden  Krystalle  aus  Citraconsäure ;  aus  diesem  Grunde  soll 
man  nach  diesem  Chemiker  die  erste  Krystallisation  bei  Seite  stellen 
ond  das  Abdampfen  fortsetzen,  bis  die  Flüssigkeit  kleine  Nadeln  ab- 
setzt. Von  diesem  Zeitpunkte  an  erhält  man  nur  Itaconsäure ;  wegen 
der  grossen  Verschiedenheit  der  LOslichkeit  beider  Sauren  ist  es  leicht, 
durch  wiederholtes  Lösen  und  Umkrystallisiren  die  Citraconsflure  von 
der  Itaconsflure  zu  trennen  0- 

Die  Itaconsäure  ist  geruchlos  und  von  saurem  Geschmack.  Aus 
Wasser  krystallisirt,  erscheint  sie  gewöhnlich  in  rhombischen  Oktae- 
dern ;  die  Grundform  ist  ein  gerades,  rhombisches  Prisma.  Die  Kry- 
stalle der  Itaconsäure  sind  nach  zwei  verschiedenen  Richtungen  hin 
leicht  spaltbar. 

Sie  löst  sich  in  17  Th.  Wasser  von  10^  und  in  12  Th.  von 
20* ;  die  Auflöslichkeit  nimmt  mit  der  Temperatur  zu ;  demnach  kry- 
stallisirt sie  beim  Erkalten  einer  warm  bereiteten  Lösung  in  reich- 
licher Menge.  Bei  15<»  löst  sie  sich  in  4  Th.  Alkohol  von  88%. 
Sie  ist  auch  löslich  in  Aether. 


der  Chem.  ond  Pharm.  XXXIV.  p.  61;  Jonro.  für  prakt.  Chem.  XX.  p.  322—339; 
Gott  Heb,  Ann.  der  Cbem.  and  Pbann.  LXXVTI.  p.  265;  Pharm.  Centralbl.  1681 
p.  383;  Lieb  ig  ond  Kopp's  Jahresbericht  1861  p.  398. 

1)  Es  ist  hier  ein  Widerspnicb  in  den  Angaben  von  Baup  ood  Craaso  be». 
xigiich  der  Löslichkeit  der  Citraconsänre  und  der  Itaconsäore,  denn  nach  letzterem 
Chemiker  ist  die  Itaconsiore  die  schwerer  ISslicbe. 


] 
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Wenn  man  lUco&säure  bis  zum  Sieden  erUtotv  ao  gebt  wmmt- 
freie  Citracoogäure  aber. 

Itaconsäure  fiiUi  neutrales  und  baai$cheaf  «SBigsaures  filei^xf  d, 
und  ertheilt  den  Eisenosydsalsen  eine  rittUicbe  Färbung* 

Beim  Behandeln  mit  Salpeteraaure  bildet  üt  keine  Mesacon- 
säure« 

$ 664.  Citraconsaure^),  Pyrocitronensflere,  CitrfbiAsaure, 
CioH^Og.  Zur  Darstellang  der  Citraconsaure  wendet  man  nach  Craaso 
das  (riartige  Product  an,  das  man  bei  der  trocknen  DestUIaiion  dar  Ci- 
tronensäure  erhaH,  und  weldies  zntn  grOssten  Thnile  aus  wasaerfreier 
CitraconsHure  besteht.  Wenn  man  dieses  Product  Ton  Neuem  in  einem 
Destillirapparate  erhitzt,  so  gehen  zwei  Flassigkeiteschicbten  <lber; 
die  obere  ist  Waaser«  die  luitere  wasserfreie  Citracon^aure.  Letztere 
zieht  schnell  Feuchtigkeit  an ;  in  unvolUbomm'en  verscUosaeneo  Ge<- 
flasen  der  Luft  amgesetzt,  erstarrt  sie  anfllnglich  zu  einer  krfslalli- 
nischen  Hasse,  die  endlich  gänzlich  flüssig  wird.  Um  die  Krystalle 
rein  zu  erhalten^  presst  man  sie  zwischen  Fliesspapier  und  trockani 
sie  bei  einer  Tenperatar,  welche  50^  nicht  sehr  überschrciiet. 

Die  Citraconsäure  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Milchsäure  (vergl.  %  453,  Bd.  L  p.  765). 

Die  Citraconsäure  erscheint  in  vierseitigen  Prismen,  die  sich  in 
8  Th.  Wasser  ton  10^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lOsen.  Sie 
schmelzen  bei  80* ;  wenn  man  die  geschmolzene  Masse  längere  Zeit 
auf  100*  erhält,  so  geht  sie  in  Itaconsäure  Ober  (Robiquet,  GottHeb). 
Diese  Umwandlung  gelingt  nur  mit  kleinen  Mengen  Substanz.  Wenn 
man  Citraconsäure  destillirt,  so  geht  zuerst  Wasser  und  sodann  was- 
serfreie Citraeonsänre  Aber. 

Die  Citraconsäure  ist  geruchlos ,  von  saurem  und  zugleich  bit? 
teran  Geschmack;  sie  rOthet  Lakmus. 

Wenn  man  Citraconsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  ho« 


i)  Lassa igoe  (1822), ~Aon.  de  Chim.  et  de  Pbjs.  XXI.  p.  100;  Dumas, 
ibfd.  LH.  p.  296;  Robiquet,  Ibid.  LXV.  p«  78;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm. 
XIV.  p.  138;  Lieb  ig,  ibid.  XXVi.  p.  119  uod  ltf2;  Crastd,  ibid.  XUIY.  p. 
68;  Engelbardt,  ibid.  LXX.  p.  846;  Gottlieb,  ibid.  LXXVU.  p.266;  Baiip, 
Aop.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXJU.  p.  192;  Aoo.  d«r  Che».  «.  Pharm.  LXXVII. 
p.  293;  Jouni..f(ir  prakt.  Cbem.  LH.  p.  62;  Lieb  ig  uad  Kopp'a  ^ahnabericlil 
1860  p.  372. 
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biiMl«k  9  80  ftDdet  eine  aebr  lebballe  Binwirkuiig  statt ,  4ie  niweilen 
nit  so  belliger  Gaseotwickeluiig  begleitet  ist ,  dass  Eiploston  statt- 
Gndet.  Es  erzeugt  sich  dabei  neben  anderen  Producten  eine  Olartige 
Substanif  welche  beiii'  Ei*kaUen  zu  einer  gelben  krystallisirten  Masse 
erstarrt.  Durch  Alkohol  zerfiillt  die^ibe  in  zwei  Kerper  von  ver* 
sckoedeoer  Li^slichkeit  (£  u  1  y  t  und  D  y  s  1  y  t ,  Baup),  die  als  Nilro- 
produete  eine  gründlichere  Untersuchung  verdienten. 

Die  Wirkung  ist  eine  weit  ruhigere ,  wenn  man  die  Gürscon- 
sSure  mit  rerdünnter  Salpetersäure  erhitzt :  es  bildet  sich  in  diesem 
Falle  eioe  isomere  Säure ,  die  Mesacon8ä.ttret  eicie  noch  nicht 
uBierstichte  atickstofibaltige  Substanz  und  Oxalsäure. 

Beim  Erhitzen  von  Citraconsäure  mit  conceotrirter  Schwefel* 
säure  entwickelt  sich  sogleich  Kohlenoxydgas ;  erst  gegen  das  Ende 
schwärst  sich  die  Masse  und  entwickelt  schweflige  Säure« 

Das  Product  der  Reaction  giebt ,  nachdem  es  mit  Wasser  ver- 
dflnnt  und  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt  worden  ist,  ein  sauer 
reagirendes Salz  von  zusammenziehendem  ekelerregendem  Geschmack; 
ans  der  Losung  dieses  Salzes  setzt  sich  beim  Abdampfen  ein  krystal- 
linieches  Pulver  ah ,  das  unlöslich  in  Alkohol ,  leicht  löslich  aber  in 
Salpetersäure  ist. 

S  666«  Mesaconsäure  Ot  Citracantsäure  C|o  H«  0«.  Man 
erhitzl  eine  verdünnte  Losung  von  Citraconsäure  mit  etwa  dem  sechsten 
TImU  Salpetersäure  V«  —  Vi  Stunde  .lang  bei  einer  der  Siedehitse 
nahe  liegenden  Temperatur,  Es  tritt  ruhige  Zersetzung  unter  laag- 
saoier  Gasentwickelung  ein.  Aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim 
Erknlten  porcellanäh'nliehe  Krystallmassen  ab ;  beim  Abdampfen  der 
Hotterlangen  erhält  man  noch  grossere  Mengen.  Das  Product  wird 
durch  wiederholtes  Umkrystallisirea  aits  Wasser  und  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  von  einer  gelben  Nitroverbindung  befreit,  welche  der 
Meseconeäure  hartnäckig  anhängt  und  sie  gelb  färbt. 

Die  reine  Säure  bildet  feine,  schwach  glänzende  Krystallnadeln, 


1)  Gottlieb  (185t),  Ann.  der  Cbem.  und  Pbaim.  LXXYH.  p.  267;  Pharm. 
Ceatrslbl.  18S1  p.  8ä3;  Liebig  nnd  Kopp's  Jabresbericbt  1851  p.401;  Pebal, 
Ann.  der  Cbem.  ond  Pbann.  LXIVIH.  p.  129;  Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht 
1801  p.  403;  Baop,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXXIH.  p.  192;  Ann.  der  Chem. 
anä  Pharai.  UtKXl.  p.  90 ;  Jmini.  fQr  prakt.  Chen.  LV.  p.  S4 ;  Pharm.  Centmlbl. 
186S  p.  49;  Lieb  ig  und  Kopp's  labresbericht  1861  p.  404. 
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die  sidi  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  auflösen ;  die 
wässrige  Lösung  bat  grosse  Neigung  zu  efOoresciren.     1  Th.  Satire  ^ 

löst  sich  in  38  Th.  Wasser  von  14<^  und  in  29  Th.  Wasser  von  2i^. 

In  Alkohol  und  Aeiher  ist  diese  Säure  ebehfalls  löslich;  2,6 Th. 
Alkohol  von  88%  lösen  bei  22<^  1  Th.  Silure. 

Sie  schmilzt  bei  208^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Er* 
kalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt;  sie  subiimirt  unverändert. 

Ihre  Lösung  röthet  Lakrous  und  i^rsetzt  kohlensaure  Salze 
unter  Aufbrausen. 

Sie  ftllt  basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul weiss.  Hit  neutralem,  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie 
nach  einigen  Augenblicken  einen  krystailinischen  Niederschlag. 

%  666.  Lipinsäure  1),  CioH^O«  -\-  2  Aq.  Die  sauren 
Mutterlaugen ,  die  von  (fer  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Oel- 
säure,  Stearinsäure  und  Margarinsäure  zurückbleiben,  nachdem 
daraus  die  Pimelinsäure  und  Korksäure  sich  abgeschieden  haben, 
enthalten  noch  andere  feste,  in  Wasser  lösliche  Säuren.  Um  die- 
selben zu  erhalten,  muss  man  zuerst  die  freie  Salpetersäure  so  viel 
als  möglich  veijagen,  dabei  aber  sorgfältigst  vermeiden,  dass  die 
Masse  durch  zu  starke  Concentration  sich  schwärze.  Man  sammelt 
die  nun  entstandenen  Rrystalle,  die  aus  Adipinsäure  und  Lipinsäure 
bestehen,  trocknet  sie  und  löst  sie  in  Aether,  in  welchem  einige 
fremde  braune  Körper  ungelöst  zurückbleiben ;  man  lässt  die  Lösung 
freiwillig  ungef^lhr  bis  zur  Hälfle  verdunsten,  decantirt  die  Flüssig- 
keit von  den  ausgeschiedenen  Krystallen,  und  verdunstet  sie.  Die 
beiden  Producte  der  Verdunstung  des  Aethers  werden  ein  jedes  fdr 
sich  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  welchen  man  sodann  an  der 
Luft  verdunsten  lässt.  Indem  man  diese  Operationen  wiederholt, 
erhält  man  einerseits  die  Adipinsäure  in  warzenförmigen  Körnern, 
andererseits  die  Lipinsäure  in  scharf  zugespitzten  blätterförmigen 
Krystallen. 

Letztere  ist  ziemUch  löslich  in  kaltem  Wasser«  Wenn  man 
einige  Decigramme  dieser  Säure  auf  einer  Glastafel  erhitzt,  so  dass 
nicht  Alles  schmilzt,  so  krystallisirt  die  Säure  beim  Erkalten  als  eine 


1)  Laorent  (1837),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyt.  LXVI.  p.  169;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  XXVII.  p.  316. 
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iasrige  Hasse,  wahrend  ein  Tbeil  sieb  verflttGhtigl  «ad  sich  aof  dem 
nicht  geschmolzenen  Theile  in  Gestalt  schöner  Nadeln  verdichtet. 

Die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  enthalt  2At.  Krystallwassert 
das  sie  bei  der  Sublimation  verliert.  Ihre  Dämpfe  sind  erstickend 
und  zum  Husten  reizend* 

Die  Säure  ohne  Krystallwasser  schmilzt  erst  zwischen  140 — 
145«. 

Sie  ist  leichler  löslich  in  Wasser  als  die  Pimelinsäure  und  Adi- 
pinsäure. 

Metallderivate  der  Itaconsäure.     Itaconsaure  Salze. 

^  667.  Die  Itaconsäure  ist  eine  zweibasische  Säure ;  die  ita-* 
consauren  Salze  enthalten : 

Neutrale  itaconsäure  Salze  C|o  H«  M^  Og  =  C^o  H«  0«,  2  M  0, 
Saure  itaconsaure  Salze      C^oHsH  Og  =  ^^^    ^    "'  HOT 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  weiss  und  Allen  Blei-,  Silber-  und 
Qaecksilbersalze  weiss.  Es  giebt  einige  saure  itaconsaure  Salze;  die 
Neigung,  saure  Salze  zu  bilden,  ist  jedoch  bei  der  Itaconsäure  min- 
der deutlich  ausgedruckt,  als  bei  der  Citraconsäure  (%  672). 

%  668  a.  Itaconsaures  Ammoniak,  er)  Das  neuirale 
Salz,  Es  krystallisirt  nicht,  oder  wenn  es  kryslallisirt,  so  geschieht 
dies  erst,  nachdem  es  sich  durch  Ammoniakverlust  in  das  saure  Salz 
verwandelt  hat. 

ß)  Das  saure  SaU^  C|oH5(NH4)Og.  Es  kann  wasserfrei  und 
mit  Wasser  krystallisiren.  Man  erhält  das  Salz  wasserfirei,  wenn 
man  es  bei  einer  Temperatur  von  20^  oder  selbst  bei  einer  niedrige- 
ren Temperatur  krystallisiren  lässt,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung 
gehörig  concentrirt  sei  und  man  zur  Beförderung  der  Krystallisation 
einen  Krystall  auf  den  Boden  des  Gefösses  gebracht  habe.  Es  kry- 
stallisirt alsdann  in  röhrenförmigen,  prismatischen  Krystallen,  die 
durchscheinend  und  an  der  Luft  unveränderlich  sind.  Bei  gewöhn- 
licher oder  bei  niedriger  Temperatur  scheidet  es  9ich  mit  3  At. 
Krystallwasser  ab ;  es  krystallisirt  in  langen  Prismen  oder  Nadeln, 
die  an  der  Luft  effloresciren  und  dabei  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Itaconsaures  Kali,  ä)  Bdts  neutrale  Salz  kann  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden;  wenn  es  durch  Abdampfen  in  den  festen 
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Zmtamd  dbergeMit  worden  ist,   so  zieht  es  Pe»ditigkeit  an  und 
wird  4fl88tg.     G«  ist  onlöBÜch  in  Alkohol. 

ß)  Das  sattre  Sälz^  C^oHsKOg.  Es  ist  leicht  lOslich  in  Was- 
ser und  krystalltsirt  in  gläntetiden  Blätlchen.  Man  erhalt  es,  indem 
man  Itaconsjfure  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  and  zu  dem  Pro- 
duct  eine  der  angewendeten  gleiche  Menge  ItaconsSure  setzt.  Die 
Krystalle  enthalten  7,08  Proc.  Krystallwasser. 

Itaconsaures  Natron,  a)  Das  neutrale  Salz.  Es  ist 
zerfliesslich. 

ß)  Das  saure  Satz  erscheint  in  undurchsichtigen,  fasrigen, 
leicht  löslichen  Kristallen. 

Itaconsaurer  Baryt,  a)  üas  netitrale  Salz^  CioHiBasOg 
4*-  2  Aq.  Man  erhalt  es' in  langen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln, 
wenn  man  eine  mit  kohlensaurem  ßaryt  gesättigte  Lösung  von  Itacon- 
saure  abdampft.  Zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  bildet  es  ein 
verworrefves,  der  Baumwolle  ahnliches  Gewebe.  Es  f  erliert  bei  100<* 
kein  Wasser. 

ß)  Das  saure  Sal»^  Q^Hs  BaOg-^  Aq.  Es  löst  dich  in  einigen 
Theilen  Wasser,  leichter  in  der  Warme,  als  in  der  Kalte;  nach  Baup 
krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln,  deren 
abgestumpfte  Kanten  rund  sind.  Diese  Krystalle  sind  unveränder- 
lich an  der  Lufl.  Nach  Crasso  erhalt  man  dieses  Salz  als  verworren 
krystallisirte  Masse. 

ItaconsaurerStrontian.  ä)  Das  neutrale  Sal»^  C^«  H4 
Sr«  Og  -f-  2  Aq.  Es  bildet  fadenförmige  Krystalle  (Crasso)  oder  aus 
kleiiHHii,  nadelfdrmigen  Krystallen  bestehende  Krusten. 

ß)  Das  saure  Salz  erscheint  in  Krystallsebuppen,  die  an  der 
Luft  MUferanderlich  sind  und  sich  in  einigen  Theilen  Wasser  litoen. 

itaconsaurer  Kalk,  a)  Das  neutrale  Salz  krystallisirt 
beim  Vardampfen  der  Lösung  in  kleinen,  nadelfbrmigen  Prismen. 
Bei  18^  löst  es  sieh  in  45  Th.  Wasser;  in  der  Warme  löst  es  sidi 
nnr  unbedeutend  mehr  auf.     Es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

ß)  Das  saure  Salz  erscheint  in  kleinen  Krystallschuppen,  die 
sieh  an  der  Luft  nicht  verandern  und  sich  in  1«3  Th.  Wasser  von  12^ 
lösen  (Baup). 

Crasse  hat  weder  das  eine,  noch  das  andere  Kaiksalz  in  be- 
stimmter Form  erhalten  können. 


Itiicoii^ftur«  Mag aftsia.  er)  Das  nemirMle  SbIm  krfstal- 
Uaiit  Dicht,  aofW^rn  «ivckAeC  zu  einer  gumniiartigeB  Hasse  ein* 

ß)  Das  saure  Sßlf  ist  leiebt  Idslicb  und  fcrysUllisirt  in  gUlttsen- 
den  Schiipipeo* 

UacoDsaures  Maoganex7duI.  Mao  eriiMlt  es  in  rose»- 
rotihen  K/ystalUurueien,  die  sich  io  eiiugeo  TbeHeo  Wasser  Idean. 

Itaconsaur^s  Piickeloxydul.  Es  bildet  eis  wenig  lös- 
liches« sehr  Mass  blfiulicbgrttnes  Pulver. 

UacoQsaureis  Kupferoxyd«  Es  bildet  iuikr#sbopische« 
mdelfaroiige,  Uajpgrüne,  wenig  loslicbe  Nadeln. 

Iiac4>i)aaiir6s  Silberoxyd*  Bbs  neutrale  Sah,  CioHt 
AgsOg  bildet  ein  weisses,  krystallinisebes  Pulver.  Saif^etersanres 
Silberoiyd  wird  durch  llaoonsiyre  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
gofilUt.  Der  Niederschlag  ist  fast  uotosKcb  io  siedendem  Wasser» 
Wicht  btolieh  in  UberscbttssigeBn  AmmoiNak.  Bs  verbrennt  ttnisT 
Aufflammen  und  hinterldsst  Hetaflvegetatioiien. 

Das  itacooeaure  SiJberoxyd  wird  durch  Itaconsänre  nicht  aufge- 
het (Gottlieb), 

Metallderivate  der  CitraconsSure.     Citraconsaure 

Salze. 

%  668  ß.  Die  citraceesatiren  Salze  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung ,  wie  die  isofneren  itaconsauren ,  mesacoasauren  und  lipin« 
aaareo  Salzo. 

Die  Salzo  der  Alkalien  zersetzen  sich  durch  die  Einwirkung  von 
Brom  unter  Bildung  eigentbürolicher,  gebromter  Säuren  (%  67S). 

Citracdnsaures  Ammoniak.  Das  soHre  Saht,  C|oHs 
(N  114)0«  bidei  gftlnzende  BlfiUahen.  Man  erblllt  dieses  Salz  durch 
Nciitraltairen  von  Citraconsaure  mit  Ammoniak  mid  Abdampfen  der 
LflaoBg. 

Citraconsaures  Kali,  d)  li9&  neutrale  SaLs.  Man  er- 
blk  M  durch  Abdampfen  der  mit  kohlensaurem  Kali  flberslttigten 
Citraoonslure  als  pulverfiMtnigOt  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse« 

ß)  Das  saure  Salz.  Wenn  man«  die  di4>peite  Meage  der  zur 
Neylralisation  nothwendigen  Säure  anwendet ,  so  erhält  man  das 
saore  Salz  in  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen. 

Nach  Baup  giebt  es  noch  ein  ttbersaures  Salz. 
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Citraconaaures  Natron.  Weder  das  neutrale,  noch  das 
saure  Salz  werden  im  kryslallisirten  Zustande  erhallen ;  sie  trocknen 
zu  weissen,  äusserst  leicht  löMichen  Massen  ein. 

Citraconsaurer  Baryt,  a)  Das  neutrale  SoIm^  C^qR^ 
Ba2  Og  (bei  100<^).  Man  erhalt  es  durch  Sättigen  einer  siedenden, 
concentrirten  Lösung  von  Citraconsdure  mit  kohlensaurem  Baryt; 
es  setzt  sich  beim  Erkalten  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  ab, 
das  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  löst. 

Das  mit  der  durch  trockne  Destillation  der  Milchsflure  erhalte- 
nen Citraconsäure  dargestellte  Salz  krystallisi^  beim  Erkalten  in 
perlmuttergiflnzenden  Blflttchen,  welche  bei  100<^  14,62  Proc.  ^ 
5  At.  Wasser  verlieren  (Engelhardt). 

ß)  Das  gaure  Sah.  Es  kryslallisirt  aus  einer  warm  bereiteten 
Lösung  in  grossen,  aus  feinen,  seidegiflnzenden  Nadeln  bestehenden 
Warzen.  Dieses  Salz  enthält  37,01  Proc.  Baryt  und  erleidet  bei 
100<>  keinen  Gewichtsverlust. 

Citraconsaurer  Strontian.  ä)  Das  neutrale  Sals.  Es 
krystallisirt  nur  undeutlich  und  efOorescirt  beim  Abdampfen  der 
Lösung. 

ß)  Das  saure  Salz,  C-ioHsSrOg  -|-  3  Aq.  Es  bildet  grosse, 
farblose,  glasglänzende  Prismen,  die  bei  100<^  trüb  und  milchweiss 
werden  und  26,19  Proc.  von  ihrem  Gewicht  verlieren.  Bei  100® 
ist  ein  Entweichen  der  Säure  zu  bemerken. 

Citraconsaurer  Kalk,  a)  Das  neutrale  Salz.  Es 
trocknet  zu  einer  weissen,  amorphen  Masse  ein,  die  sich  an  den 
Wänden  des  Gefösses  hinaufzieht.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser. 

fi)  Das  saure  Salz^  CioHsCaOg  -|-  3  Aq.  Es  bildet  kleine,  an 
der  Luft  unveränderliche  Schuppen,  welche  15,6  Proc.  Krystallwas- 
ser  enthalten.  Wenn  man  bis  140<>  rrhitzl^  so  entwickelt  sich  Citra« 
consäure,  während  sich  zugleich  die  Masse  schwärzt ;  bevor  es  ver- 
brennt, bläht  sich  das  Salz  unter  Braunwerden  auf. 

Citraconsäure  Magnesia.  Es  erscheint  nach  dem  Trock- 
nen als  durchscheinende  Substanz  von  krystallinischem  Bruche,  die 
sich  leicht  in  Wasser  löst. 

Citraconsaures  Nickeloxydul.  Das  neutrale  Salz 
bildet  eine  grQne,  gumroiähnliche  Hasse.  Das  saure  Salz  bildet 
grüne  Kryslallkrusten. 
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Citraconsa-ures  Kobaltoxydal.  Das  neutrale  Sat% 
bildet  rothe  Krjstallkörner. 

Citraconsaures  Eisen.  Eisenoxydhydrat  löst  sieb  nor 
langsam  in  CitraconsAure  auf. 

Ylitraconsaures  Manganoxydul.  Undurchsiebtige, 
klebrige  Masse. 

Citraconsaures  Zinnoxydul.  Zinncblorflr  wird  durcb 
citracoDsaure  Alkalien  weiss  gefällt. 

Citraconsaures  Bleioxyd.  a)  Das  neutrale  Saljt^ 
Ci^HiPbsOg  -|-  2  Aq.  und  4  Aq.  Wenn  man  essigsaures  Bleioxyd 
so  einer  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Citraconsdure 
setzt  und  das  Gemenge  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  lOst  sich  eine 
kleine  Menge  des  weissen  Niederschlages  von  citraconsaurem  Blei- 
oxyd auf,  während  der  grösste  Tbeil  des  Niederschlages  sich  in  ein 
wasserfreies,  krystallinisches  Pulver  verwandelt. 

Aus  der  vom  Niederschlag  siedend  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt 
sich  beim  Erkalten  ein  leichtes,  sehr  voluminöses,  nicht  krystaUi- 
nisches,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  leicht  lös- 
liches Pulver  ab,  welches  4,95  Proc.  (2  At.)  Krystallwasser  enthalt. 

Wenn  man  in  der  Kälte  eine  Lösung  von  neutralem  essigsauren 
Bleiozyd  zu  neutralem  citraconsauren  Ammoniak  setzt,  so  eriiält  man 
einen  voluminösen,  gallertartigen  Niederschlags  der  sich  vollständig 
auflöst  y  wenn  man  ihn  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  kocht. 
Aber  einige  Augenblicke  darauf  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein 
krystallinisches  Pulver  ab,  das  sich  selbst  durcb  fortgesetztes  Sieden 
nicht  mehr  auflöst ;  dieser  Absatz  ist  das  erwähnte  wasserfreie  Salz. 
Wenn  mau  dagegen  den  Niederschlag  trocknet,  ohne  ihn  erwärmt 
zu  haben,  so  erhält  man  einen  durchscheinenden,  gelben,  gummi- 
ähnlichen Körper«  Dieses  Salz  enthält  9,3  Proc.  (4  At.)  Wasser, 
welche  bei  100<^  fortgehen, 

ß)  Das  saure  Salz,  CioHsPbOg  (bei  1400).  Es  scheidet  sich 
in  kleinen,  gelblichen  Krystallen  ab,  wenn  man  das  neutrale  Salz  in 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Citraconsäure  auflöst. 

Y)  Das  basische  Sah,  CioH^PbaO«,  2  PbO.  Man  erhält  es 
als  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver,  wenn 
man  ein  citraconsaures  Alkali  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  fällt. 

Citraconsaures  Silberoxyd,  a)  Das.  neutrale  Salz^ 
CffH^AgaOg.     Es  krystallisirt  entweder  wasserfrei  oder  mit  2  At, 
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Wa«eer.  In  «inpr  wässrig«iY  Ladung  ton  Citfaconsffiire  beiv^rkt  sal- 
petersaures Silberoxyd  erst  auf  Zusatz  v«fi  etWM  AMtnmiiak  eioeA 
NMderMbhg^;  dieser  Nieidcrschlag  ist  sehr  vüluiirirtOB  ukid  löst 
sich  in  siedendem  Wasser;  aus  der  L^omg  Msett  sieh  lanjfe^^glflii«» 
send»  Hailelii  im  wtMtrffdeti  8aleä9  ^%.  Wenn  man  cief  abffltrirte 
Flüssigkeit  langsam  verdampft,  so  bilden  sich  kleine),  sechsifteifige 
Slttlen«  des  WMsertMlIJgen- Salze»;  A^se  Kfystalfe  sind  dtifebschei- 
nend  und  diamantglänzend.  Beifti  Brhitzeii  ?ef brennen  ^  wftef 
Basfcersditeudnrn  foii  Silber. 

In  AnraronM  gelost  und  im  feeren  Batme  verdanket,  giebt 
dieses  Sitbersarlz  eine  dicke,  in  Wasser  Teicht  lösliche  Masse. 

/?)  Das  saure  Sali,  CioflsAgOg.  Man  erhält  es  durch  Auf- 
losen  des  neutralen  Sabes  in  einer  erwärmten  Lösung  von  Citracon- 
«aure;  es  setvt  sich  beim  Verdunsten  in  grossen,  bOnderfbrmig  ver- 
einigten Erystallen  ab,  wefclie  weit  lOsticher  sind,  als  das  neutrale 
Säte  (Gottlfcb). 

Citraconsaures  Quecksifber.  SalpeCefsaures  Queck- 
silberoxydiif  wird  durch  citronensaure  Alkalien  weiss  geßlllt. 


MetaPfderivate  der  Mesaconsäure.     Mesaconsaure 

Salze. 

f  €69.  Die  mesaconsauren  Salze  haben  dieselbe  Zusammen^ 
Setzung,  wie  die-  isomeren  itaconsauren,  citraconsanren  und  Kpin- 
sanreif  Salze. 

SIesaeonaaures  Ammoniak,  ä)  f^as  neutrale  Sak  ist 
nfiehC  krystallfeirtiar  und  verliert  beim  Sieden  Ammoniak. 

ß)  Das  saure  Salz,  C|oH5(NH4)08  krystallisirt  in  kleinen 
Prismen  mit  dreiflächiger  Zuspitzung;  es  lost  sich  in  8  Tb.  Wasser 
Hei  15«. 

Mesaeonsaures  Kali.  Das  neutrale  Sah  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  selbst  zerfliesslich ;  es  ist  minder  feicht  löslich  in 
Alkohok  Am  sehr  concentrirten  Lösungen  setti  es  sich  in  seiden- 
glmzenden'  Nadeln  ab. 

Mesaeonsaures  Natro^tr.  tt)  Das  netctrale  Sah  ist  Idclit 
löfiMi  in  Wasser  ond  krystaHisirt  in  kurzen ,  vierseitigen  Prismen 
(mkA  Bavp'  hHMt  es  »ich  nicht  krystalfisht  erhüleen^. 
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/^  DaA  slBäre  Sali;  es  kryslaUitirt  in  kkinen  rhomhiMhett^  all 
der  Luft  unveränderlichen  Prismen. 

Mesacon^aurer  B»ryl.  ai>  Qad  ntfutfr«/«  £«/;«,  Cf^H^Ba, 
Og  4"  8  Aq.  Man  eibalt  es  durch  Sftltigen  dner  aie^MMleii:  Losung 
tan  Menoansäwre  mit  koUeosanrem  BjM*jt.  Es  Mdel  aa  der  L<ift 
nnterflnderliche  Priauen  oder  Ta&In*  Et  iM  ztemUdb  loelidi  in 
Wasser  und  verliert  kei  100<^  den  grössten  Tbeil>  fl€Jfie&  Hryaiallwas- 
aeea«    Bein  Globen  bloht  es  sieb  bedaulend  »äU 

Eine  wOssffige  e<mcenlrtite  Losung  von  mflsaconsantan  Baryt 
salzt  baim  fraiwiUigen  Verdnnsien  nioaoklinoifdrische  Eryalalle  ab. 
o»P.odPoo.-j-Pod.  —  Poo;  o&P:oePira  ortbodiaganalan 
Haiq^chnUe  »-  68<»  30',  —  P  ao  :  (ao  P  o»  —  144oa6^  4*  P  oe  : 
OD  P  00  *»  141<^  50';  Spaltbarbeit  voUkemmen  nadi  (oo  P  oa). 

ß)  Das  «atire  iSa/j:^^  CioH^BaOg  -|-  2  Aq.  kann  nur  sehirievig 
reki  erbauen  vNuiten.  Man  neiiiralisirt  von  einer  Losung  vo«  Mesa- 
consSore  die  eine  Hälfte  mit  kohlensaurem  Baryt  und  fOgt  dan»  die 
Mfdare  HälAa  hinzu.  Aus  der  Losung  setzen  sich  beim  Abdamfftn 
warzenförmige  Erystalle  oder  perlmutterglaozende  secbsaeilige  Ta- 
feka  ab ,  diese  Erystalle  enthalten  oft  freie  M esacansllure ,  die  man 
yicht  durch  wiederhoUes  Uoikrystallisiren  vollständig  entfernen  kann. 

Mesaconsaurer  Kalk.  I^m  neutrale  Sabt ^  C|^H4Ca208 
-|- 2  Aq.  bildet  kleine  Anhäufungen  von  Nadeln,  die  sich  in  16Ys 
Tb.  Wasser  von  20<^,  nicht  aber  in  Alkohol  losen.  Es  verliert  sein 
Kryst^lwasser  erst  bei  höherer  Temperatur. 

Mesaconsaures  Kupferoxyd,  ühh  neurale  Sabs ^  C10 
IlfCusOg  -4'  ^  M'  erhält  »an  durch  Hieehen  einer  Losung  von 
Mesaconaäore  mit  essigsaurem  ftupferaxyd ;  es-  9atat  sieb  beim  Ab- 
dampfen in  Gestalt  kleiner  körniger  azurblauer  Krystalle  ab.  Wenn 
man  zu  esaigsaHrem  oder  schwefelsaurem  Kopfevoxyd  ein  neutrales 
■leaaconaadres  Salz  setzt,  so  erhält  man  ausser  dem  vorstehenden 
Salz  ein  blassgrOnes  basisches  Salz,  das  an  der  Luft  Mcht  ver- 
«ilteri. 

Mesaconsaures  Bleioxyd.  Das  neuirale  Satz ^  Ci^H« 
Pl^Os  (M^^  130^)  wird  erhalten,  indem  man  eine  mai  Ammoniak  neu- 
tralisirte  Losung  von  MesaconatUire  mit  essigsaurem  Bleioxyd ,  «der 
eine  Losung  van  neuUalem  imaaaconsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd  fällt.  Der  bei  gewohnlicher  Tempera4iir  sieb  bildendo  Nia- 
derschlag  ist  kryslaUiniaeh^  wenig  lOsliob  in-  Wnaser,.  fciehi  lodich  in 


eioer  Lotimg  von  salpetersaurem  Bleioxyd.  Er  scheint  ein  Atom 
Krystallwasser  zu  enthalten. 

Wenn  man  beim  Fallen  die  Siedehitze  anwendet ,  bo  igt  das  ge- 
filllte  mesaconsaure  Sah  harzflbniich  und  haftet  fest  an  den  Wanden 
des  Geftsses ;  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Ab- 
dampfen das  nflmiiche  Salz  in  kurzen  Nadeln  aus. 

ß)  Das  sexare  Salz,  CfoHsPbOg  (bei  100«)  wird  durch  Auf- 
lösen des  neutralen  Salzes  in  einer  siedenden  Losung  ?ott  Mesacon- 
sMure  erhalten.     Es  kryslallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadeln. 

Mesaconsaures  Silberoxyd.  Das  neuirale  Salz ^  C]^ 
II4  Aga  Og  erscheint  als  krystallinischer ,  in  Wasser  schwer  löslicher 
Niederschlag.  Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  plötzlich,  schwillt 
betrachtlich  an  und  hinterlSsst  metallisches  Silber  von  wurmftH'migem 
Ansehen. 

Wenn  man  zu  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten  Mutterlauge 
Weingeist  setzt,  so  bildet  sich  ein  voluminöser  amorpher  Nieder- 
schlag von  neutralem  mesaconsaurem  Silberoxyd ,  welcher  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsaure  noch  2  At.  Wasser  enthalt. 

ft)  Das  saure  Salz,  CioHsAgOg.  Man  erhalt  es  durch  Auf- 
lösen des  neutralen  Salzes  in  einer  siedenden  Losung  von  Mesaconsaure; 
es  bildet  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lOsen. 

Metallderivale  der  Lipinsaure.  Lipinsaure  Salze. 

■ 

S  670.  Die  lipinsauren  Salze  haben  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  die  itaconsauren,  citraconsauren  und  mesaconsauren  Salze.  Wenn 
die  lipinsauren  Salze  im  trocknen  Zustande  mit  Schwefelsaure  erhitzt 
werden,  so  entweicht  die  Lipinsaure  in  Nadeln. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen  Prismen. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  I  z ,  C|o  H|  Ba,  0«  (bei  1 40<^).  Eine  Auflösung  von 
Chlorbaryum  giebt  mit  lipinsaurem  Ammoniak  anfangs  keinen  Nieder- 
schlag ;  nach  einigen  Minuten  aber  bilden  sich  Krystalle  von  lipin- 
saurem Baryt. 

Eine  Auflosung  von  lipinsaurem  Ammoniak  giebt  mit  Chlor- 
calcium  nach  einiger  Zeit  kleine  quadratische  Prismen. 

Sie  iUlt  Eisen-,  Kupfer-  und  Silbersalze ;  sie  fällt  aber  weder 
Mangan-  noch  Magnesiasalze. 

Das  Silbersalz  hat  die  Formel  Ci^H^AgjiOg. 
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Aethylderivate  der  BrenzcitroDensäuren.     Bren2- 

citronensaure  Aetber. 

I  671.  Man  kennt  drei  isomere  brenzcitronensaure  Aether  ^) : 

ItacoQsaures  Aethyloxyd,  Itaconsäureälher,  Brenz- 
cjlroDensilureälher,  C^g  H^«  Og.  Man  destillirt  Itaconsdure  mit  Alko- 
hol und  Salzsäure ;  nachdem  ungefähr  ein  Drillheil  des  angewendeten 
Alkohols  übergegangen  ist,  setzt  man  Wasser  zu  dem  Rückstand,  wo- 
durch sich  der  Itaconsäureälher  abscheidet. 

Diese  Verbindung  ist  ein  farbloses  durchsichtiges  Oel  von  etwas 
aromatischem  Gerüche  und  bitterem  Geschmacke.  Ihr  speci&sches 
Gewicht  =  1,040  bei  18, 5o.  Ihr  Siedepunkt  ist  ungefähr  bei  225^ 
bei  758  Millimeter  Druck ,  dieser  Punkt  steigt  aber  fortwährend  in 
Folge  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Aelhers. 

Der  Itaconsäureäther  lOsl  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol 
und  Aetber,  kaum  in  Wasser. 

Durch  furlgesetzte  Einwirkung  des  Wassers  wird  er  sauer. 
Salzsäure  wirkt  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  ein.  Schwefel- 
säure zersetzt  ihn  in  der  Wärme  unter  Enlwickelung  von  schwefliger 
Säure  und  Absatz  von  Kohle. 

Barytwasser^  Kalkwasser  und  salpetersaures  Silberoxyd  bewirken 
einen  in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 

Ciiraconsaures  Aethyloxyd,  Citraconsäureätber,  C^g 
Hi4  Og  wird  durch  Aelheriflciren  der  Cilraconsäure  mittelst  Alkohol 
und  Salzsäure  (Malaguti),  oder  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  Alkohol,  Citronensäure  und  concentrirter  Schwefelsäure,  so  dass 
der  zuerst  entstandene  Citronensäureäther  zersetzt  wird ,  dargestellt 
(Marchaod). 

Es  erscheint  als  farblose ,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  von 
1,040  spec.  Gewicht  bei  18,5<>,  die  bei  225<^  siedet  und  sich  dabei 
zum  Tbeil  zersetzt,  siph  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  undAether 
mengt,   sich  aber  in  Wasser  nicht  merklich  auflöst.     Durch  fort- 


l)MtUgati,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  LXIV.  p.  275;  Ann.  der  Chem. 
nndPhann.  XXV.  p.  272;  Crasso,  t.  a.  0.;  Pebal,  a.  a.  0. 
Geriiardt,  GlMale.  U,  \Q 
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gesetzte  Berührung  mit  Wasser  wird  diese  Verbindung  sauer,  und  es 
ifegenerirt  sich  Alkohol. 

Mesaconsaures  Aethyloxyd,  Mesaconsäurefltber ,  C|g 
Hi4  Og.  Man  erhält  es  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Hesa- 
consfiure,  Schwefelsäure  und  Alkohol,  oder^  indem  man  salzsaures 
Gas  durch  eine  Lösung  von  Mesaconsäure  in  Alkohol  leitet* 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Phlssigkeit,  von  angeneh- 
mem Obstgeruche  und  bitterem  Geschmacke.  Ihr  spec.  Gewicbl 
=  1,043  ber-f  20<>.  Sie  siedet  constant  bei  220<>  und  destillirl 
unverändert  über. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  grösserer  Menge  in 
heissem ;  die  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig. 

Durch  Ammoniakgas  wird  sie  nicht  verändert;  beim  Sieden  mit 
Barytwasser  bildet  sich  Alkohol  und  mesaconsaurer  Baryt. 

Gebromte  Derivate  der  Brenzcitronensäuren.  ^) 

i  672.  Bromotricou säure,  CsH^Br3  04.  Wenn  man 
Brom  in  kleinen  Quantitäten  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  neutra- 
lem citraconsauren  Kali  setzt,  so  flndet  Kohlensäureentwickelung 
statt ,  und  man  erhält  ein  gelbes  schweres  Oel ,  das  aus  zwei  Sub- 
stanzen besteht :  die  eine  derselben  ist  eine  Säure ,  die  man  durch 
Behandeln  mit  einer  vordünnten  KalilOsung  abscheiden  kann;  die 
andere  ist  neutral  und  in  Kali  unlöslich.  Durch  eine  verdünnte  Säure 
scheidet  sich  aus  der  alkalischen  Phlssigkeit  bald  ein  schweres  getb- 
tiches  Oel,  bald  feine  Nadeln  ab.  Die  Analyse  hat  die  Identität  in  der 
Zusammensetzung  beider  Producte  dargethan. 

Das  neutrale  itaconsaure  Kali  giebt  mit  Brom  genau  dieselben 
Producte. 

Bie  flüssige  Säure  ist  von  Cahours  Bromotriconsäure  ge- 
nannt worden ;  sie  ist  ein  bernsteingelbes  Oel  von  einem  eigenthüro- 
lichen  Gerüche ,  der  ziemlich  schwach  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist,  aber  in  der  Wärme  hervortritt.  Sie  ist  weit  schwerer  als  Wasser, 
wenig  darin  löslich,  leicht  löslich  aber  tn  Alkohol  und  Aether;  ihr 
Geschmack  ist  stechend.     Bei  der  Destillation  wird  sie  zum  Theil 


1)  Cabours  (1847),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (3)  XIX.  p..4B4;  Jouro. 
für  prakl.  Cliem.  XLf.  p.  73;  Liebi^  uod  Kopp's  Jaliresl>er.  1847  —  48  p,  503. 
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WQbßi  #ie  Dtti^pfe  ¥Qp  Prpn^^sseretoRsai^'e  mlwickelt  und 
einen  kohligen  Rückstand  hinterlässt.  Si^  bleiM  zuv^|/en  roon^Us- 
U«g  Oc^ig ;  zuweilen  Iwniinl  m  atfcl^  unt^r  gleichen,  Bedingiingen 
for,  dasf  sieb  mlnouern  4^  IfJKVsdigHeM  ^rystalle  bildjsn  unddiegaffiz« 
Ibviae  vollmundig  erst^rU 

'  |l|itteloanc(9ftli^irt^  Ss^petersäjure  grei/t  9ie  kay^u  an ;  in  der  Siede- 
biM^  ejUwicj^ln  sieb  ralJbe  Dämpfe  io  geringer  Hje^ge.  ConcentrJMr^ 
JS$bwefelsfii|re  \6^i  aie  beti  gieliw^er  W^pm^  ayf;  ducch  Wasser  wird 
9D#  dieser  L9§iHfeg  eip  Theil  der  öligen  Substs^nz  ajbgiirscliieden. 

€oDcenU*irle  Kalilü&dng  erhiUl  skb  atark ,  wjeuu  man  sie  nii 
der  Olarligen  Substanz  zusammenbringt ;  es  ist  dabiei  ein  eigenibttm- 
li0hM  G^rueh  zijk  beroerkfA.  Eine  S^re  scbsid^t  aus  der  selboi  con- 
ceDtrirten  alkalischen  Flüssigkeit  kein  Oel  ab. 

Da«  Aniroeniaksalz  der  Bronnttriconsäure,  Gg H5 Br^  (N  H4) 
O4,  C9fleBP)04  ersobeiot  in  gelblich  we}Sf;en  Schuppen,  die  sich 
fettig  anIbUen.  Bs  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
kfyMallisirl  kesonders  seilen ,  wenn  man  die  Lösung  freiwillig  ver- 
ANMten  Ittaet. 

Da«  Siibersalz,  CglisBr^  Ag04  wird  dargestellt,  indem  man 
satpeteraaures  SHberoxyd  zu  einer  wässrigen  Lösimg  des  Anmioniak- 
Salzes  setzt;  es  bildet  sich  ein  käsiger  Nierh^rschlag,  der  sich  in  kal- 
tem Wasser  merklich  löst.  Geberblsst  man  ihn  «^inige  Zeil  lang  sich 
selbst,  so  vereinigt  er  sich  zu  einer  pechartigen  Masse. 

Der  Bromotriconsaureäther,  Gg  IJs  Hr2 (C4 H^) O4  = 
-C|sH]oBr^04  ist  flüssig,  fast  farblos,  und  schwerer  als  Wasser, 
in  welchem  er  sich  in  kleiner  Mhenge  löst.  Bei  der  Destillation  wird 
er  zum  Theil  zersetzt. 

Die  Zusammensetzi\ng  der  Bromotriconsäure  entspricht  der  der 
zweiCacb  gebromten  Bulters^lure,  Gahours  versuchte  jedoch  ohne 
Erfolg,  diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  freie  Buttersäure 
oder  ai|f  buttersaures  Kali  darzustellen. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden ,  dass  sich  di^  Bromc^riconsäure 
zuweilen  freivi(i]lig  in  ^ine  kryst^llj^sirle  Sub^t^apz  u^nwarvdelt.  Den- 
selbei^  t^örper  erhi^t  rrv^^n  agcb  bäi^g  beim  Behandeln  von  cUri^c<)ii- 
saoreni  Kali  mit  firoip^  Z^UseUen  .vo^  Kaji  zu  den^  rohen  Oele,  am  die 
saure  Substanz  von  dem  ncMtralen  Öele  zu  Irenuen,  und  Zersetzen  d^s 
Kalisalzes  mit  f^cbwacher  S^lic^^^sa^ire.    Es  werd.en  dadgrch  kry^t^Ui- 
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nische  Flocken  gefölll,  die  man  auf  einem  Filier  sammelt  und  mit 
möglichst  wenig  Wasser  wäscht. 

Diese  Substanz  krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  farhlosen,  seide- 
glänzenden  Nadeln.  Beim  vorsichtigen  Erhilzen  verflüchtigt  sie  sich 
fast  vollständig  und  hinterlässt  nur  einen  geringen  kohligen  Rückstand. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  sie  lösliche  und  krystal- 
lisirbare  Salze.  Wenn  man  sie  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitzt, 
so  entwickelt  sich  ein  Geruch,  der  dem  ähnlich  ist,  der  sich  beim 
Behandeln  der  flüssigen  Säure  mit  Kali  zeigt;  wird  zu  der  alkalischen 
Flüssigkeit  eine  selbst  concentrirte  Säure  gegossen,  so  wird  kein  Nie- 
derschlag bewirkt. 

Diese  Krystalle  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  flüssige 
Säure. 

8  673.  Broniitonsäure,  GeH4Brs04*  Wenn  man  Brom 
anstatt  auf  neutrales  citraconsaures  Kali,  auf  citraconsaures  Kali,  das 
einen  Ueberschuss  an  Kali  enthält,  einwirken  lässt,  so  erhält  man  ein 
von  der  Bromotriconsäure  verschiedenes  Product.  Die  Reaclion 
findet  auf  ähnliche  Weise  statt ;  man  beobachtet  reichliche  Kohleii- 
säureentwickelung  und  das  Niederfallen  eines  gelblichen  Oeles. 
Bringt  man  verdünnte  Kalilösung  zu  dem  rohen  Product,  so  löst 
sich  der  grösste  Theil  auf,  während  eine  ölartige,  sehr  bewegliche 
Substanz  von  angenehm  gewürzhaftem  Geruch  zurückbleibt.  Eine 
Säure  fällt  aus  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  reichliche,  schön  weisse 
krystallinische  Flocken. 

Dieses  Product  ist  die  Bromitonsäure ;  sie  krystallisirt  aus  Al- 
kohol und  Aelher  in  langen  Prismen ;  Wasser  löst  sie  ziemlich  leicht, 
besonders  beim  Sieden ;  beim  Erkalten  krystallisirt  sie  daraus  in 
kleinen,  dünnen  seideartigen  Nadeln.  Bei  massiger  Wärme  verfluch- 
tigt  sie  sich  fast  gänzlich  ^  ohne  dadurch  verändert  zu  werden. 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure ,  Aetzkali  und  Aetznatron  verhalten 
sich  zu  ihr  wie  zu  der  vorhergehenden. 

Die  BromitDnsäure  hat  die  Zusammensetzung  der  zweifach  ge- 
bromten  Propionsäure. 

Neutrales  Oel,  CeHsBrjO^.  Es  ist  gesagt  worden ,  dass 
sich  durch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  alkalischen  Salze  der 
Brenzcitronensäuren ,  ausser  den  beschriebenen  Säuren,  noch  ein 
anderer  Körper  erzeugt,  der  gewürzhafl  und  dem  Bromoform  ähnlich 
riecht.     Dieser  Körper  bildet  sich  jedoch  nur  in  geringer  Menge;  da 
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er  ferner  durch  die  Warme  Iheilweise  zersetzt  wird,  kaDo  er  nur  sehr 
schwierig  rein  erhallen  werden. 

Wiederholt  mit  alkalischem  Wasser,  darauf  mit  reinem  Wasser 
und  im  luftleeren  Räume  über  concentrirter  Schwefelsäure  getrock- 
net, erscheint  diese  Substanz  als  bernsteingelbe  Flüssigkeit*  Sie  ist 
ziemUoh  flüssig  und  von  hohem  specißschen  Gewichte;  durch  Warme 
wird  sie  znm  Theil  verändert,  es  entwickelt  sich  BrorowasserstofTsäure 
und  als  Rückstand  bleibt  eine  kohlige  Masse.  In  reinem  Wasser  und 
in  den  Losungen  der  Alkalien  ist  sie  vollständig  unauflöslich,  Alkohol 
und  Acther  lösen  sie  aber  in  jedem  Verhältnisse. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Cahours.  Theorie. 

Kohlenstoff  11,71  —  11,81  —  11,41  —  12,20 
Wasserstoff  1,13—  1,20—  1,12—  1,02 
Brom  82,93  —  83,54  82,71. 

Die  aus  den  vorstehenden  Zahlen  deducirte  Formel  C«  Hg  Brs  0^ 

ist  die  des  dreifach  gebromten  Acetons,    so   wie  des  dreifach  ge- 

bromten  Propionylhydrürs« 

Pyrocitrylchlorür. 

Zusammensetzung :  C^q  H4  O4  CI^ . 

S  674.  Dieser  Korper  <)  v^rd  durch  die  Einwirkung  von  Phos- 
pborcblorid  auf  wasserfreie  Gitraconsäure  dargestellt.  Wenn  man 
das  flüssige  und  rectiflcirte  Product  der  trocknen  Destillation  der 
Citronensäure  auf  Phosphorchlorid  giesst,  so  findet  lebhafte  Einwir- 
kung statt.  Bei  der  Destillation  des  Gemenges  geht  anfangs  viel 
Phosphoroxycblorid  über ;  das  Pyrocitrylchlorür  deslillirt  erst  gegen 
175<^,  gewöhnlich  ist  es  aber  noch  gemengt  mit  wasserfreier  Gitracon- 
säure, wodurch  der  Siedepunkt  erhöht  wird ;  um  es  vollkommen  rein 
zu  haben,  muss  man  es  zwei  bis  dreimal  über  Phosphorcblorid 
destilliren,  nur  das  zwischen  175— 190^  Uebergehende  auffangen  und 
das  so  erhaltene  Product  rectißciren. 

Das  Pyrocitrylchlorür  ist  eine  sehr  bewegliche ,  rauchende ,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  nassem  Stroh  ähnlich  riecht. 


I)  Gerhardt  und  Cfaiozza  (1853),  Compt.  rend.  XXXVl.  p.  1052. 


Kr  dpec.  Gdw.  =»1,4  bei  1S<».  Sie  siedt^  bei  175^  unfd  v^i^ft'^n 
sich  dabei  etwas. 

An  feuchter  Luft  verwandelt  es  ^ti  in  Salzsäure  «ndin  Kristalle 
von  Citraoonsäiirehvfirät. 

Alit  Hbf^olfrlMn  Alkohol  ^usümmef^ebrftdit,  ertiittl  ^  sich  ^tarik; 
Wasser  sclieidet  aus  dem  €emeng«  «rirre  schwere  Ftost^ijgk^it  v^nObsri- 
geruche  and  den  Eigenschtiflen  defs  Gtlra^onsffiiteSitb^^s  HU». 

Mit  Anilin  Zusammengebracht  fandet  gleichfalts  EHrilt<ung  «thtl, 
und  es  bilden  sidh  glimmertthntiche  Sc^up^en  Von  Ittt(^AIiniIill. 


Amide  der  Brenzcitronensfluren. 

S  675.  Geht  man  von  der  Zn^amm^hs^tzu^g  tfer  bt^iden  Am- 
moniaksalze aus ,  welche  durc^i  die  verschiedeit^n ,  ttixi  'der  Brenz- 
citronensäure  isomeren  Säuren  gebildet  wehleh ,  so  findet  inan,  dass 
die  Znsammensetiiü'ng  der  Amide  der  ((renzcitroheh8äüt*^rt  durch  fol- 
gende Formeln  aus^ödrtlckefi  ist : 

Pyrocitramid  C|o Hg  Nj  O4  =  C^o  H4  (N H,)»  Og  —  4  B'O ; 

Neutrales  brenzcitronen- 
saures  Ammoniak. 
'     Pyrocitraminsäure  Cjo  H7  N  Oe  =  C^o  H5  (N  H4)  Og  —  2  H  0 ; 

Stfnres  -brenzcitronen- 
saiifres  Artimontak. 
Pynicitrimid  C^o  H5  N  O4  =  C^o  H5  (N  H4)  Og  —  4  H  0. 

Sdures  brenzcitrohen- 
sdfores  Ammoniak. 

Einem  jeden  der  vorstehenden  Amide  'entspricht  iein  Anilid  oder 
Phenyluinid,  welches  man  erhält,  indem  man  das  Ammoniak  ita  der 
Reaction ,  durch  «welche  diese  Körper  entstehen ,  durch  Anilin  oder 
Plienyl-Annnuniak  ersetzt. 

t>ir  verschiedenen  mit  der  Brenzcitronensäure  isomeren  Säuren 
bilden  diese  Amidverbindungen  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit;  bald 
erhält  man  das  Imid  leichter  als  das  Amid ,  bald  die  Aii^eisensäure. 
Bis  jetzt  sind  folgende  Amide  und  Pbenylamide  bekannt : 

Phenyl-Itaconamid  oder  Itaconanilid 

Cio H, (€„ «,), N,0,  «=  %t H,, N, Oi» 
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Pfaen!Jrl4^oiiBiiMiD6»«re  öJkr  ItoeoMnil^ture 
Cio  H5  (C^j  H5)  N  O5  =  C22  H|i  N  O5, 
CitracoiiaoiiD&äure 

Pfaenyl-Citraconaminsäure  oder  Citraconanilsäiire 

C|o  fl«  (C,a  IIa)  N  Oe  =  C«  Hj,  N  Oe, 
Dioitro-Phenyl-Citraconaminsäure 

C,o  He  (C,a  Hb  (N  04)^)  N  0«  =  Cj^  H,  N3  0^, 
Cilraconimid 

C10H5NO4 
Phenyl-Citraconimid  oder  Citraconanil 

CioH4(C|aH5)N04  =  C22H»N04, 
lödplienyl-Citrdconimid  oder  Citraconjodanil 

Cio  H4  (Ci  j  H4 1)  N  O4  =  Cj,  Hs  N 1  O4, 
Dinitrophenyl-Citraconimid  oder  Citracondinitranil 

Cio  H4  (Ct3  B3  (N  0^\  N  O4  =  C22  H7  N3  0,2. 

$676.  Pyrocitramide,  G|0H^N2O4.  Abgesehen  von  dem 
PhenyMtaconamid,  hat  man  noch  kein  ncutrafesAmid  mit  einer  Brenz- 
cilronensäure  darstellen  können. 

Phenyl -Itaconamid^),  Itaconanilid,  C|oH|(Cjl2H5)2N2  04 
=  C34H15N2O4.  Es  bildet  sich,  wenn  Itaconsäure  in  einer  Retorte 
mit  öberschQssigem  Anilin  gemischt  und  auf  182^  erhitzt  wird.  Das 
Ob^l'schÜssige  Anilin  destillirt  ab,  die  rückständige  Wäunliclief'lüssig- 
kfeit  erMarrt  beim  Kiitalten  lirystallinisch  unä  ist  unreines  ItacoirsrhiKfl, 
das  man  in  Weingeist  von  80  Proc.  löst  und  durch  Umkrystallisiren 
vollkommen  rein  erhäft. 

Der  nämliche  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Pyrocitrylchlorür  auf  Anilin. 

Das  Itaconanilid  setzt  sich  in  zarten  leichten  perlmutterglänEeo- 
den  Schuppen ,  die  denen  d^r  Fettsäuren  nicht  unähnlich  sind ,  ab. 
Es  ist  fast  unlöslich  in  kalte«i  Wasser ,  sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,     in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

Et  schmilzt  bei  ISS^'  uaid  erstarrt  bfim  ErknICea  an  tiner  Kry- 
statlmasse.     Es  ist  in  kleioen  Mengen  unverändert  gublimipb^r. 


1)  Goiilieb  (ÜIV1),.Abb.  der  Cbem.  und  Pbasn.  4^XVII.  p.  96ff;  Pharm. 
Cenlralbl.  1851  p.  353 ;  L  i  e  b  i  g  and  K  0  p  p '  s  Jiy^rcisbM-.  4^  p.  399. 
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Säuren  und  wässrige  Alkalien  sind  selbst  in  der  Siedehitze  ohne 
Einwirkung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf  und  fitrbt  sich  dabei 
braun ;  durch  Wasser  wird  es  aus  dieser  Lösung  unverändert 
geföllt. 

In  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst 
sich  das  Itaconanilid  leicht  auf;  Wasser  föllt  aus  dieser  Flüssigkeit 
ein  blassgelbes,  amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver, 
welches  als  Quintinilro-Itaconanilid  C34 Hu (N 04)5 N^ O4 
zu  betrachten  ist.  Dieses  Product  bildet  mit  den  Alkalien  kein 
Nitranilin  ^). 

$  677.  Pyrocitraminsäuren,  C|oH7NOe.  Man  kennt 
die  Citraconaminsäure ,  die  Phenyl-ItaconamiDsäure ,  die  Phenyl- 
Citraconaminsäure  und  die  Dinitropbenyl-Citraconaminsäure. 

Itaconaminsäure.  Wenn  man  itaconsaures  Ammoniak  bis 
auf  170^  erhitzt,  so  erhält  man  eine  bräunliche,  gebranntem  Zucker 
ähnliche  Masse,  die  bitter  und  zugleich  sauer  schmeckt,  sich  leichter 
in  Wasser  lOst  als  das  Citracouimid^  und  mit  Ammoniak  ein  sehr 
leicht  lösliches  Salz  bildet.  Dieses  ist  vielleicht  die  Itaconaminsäure; 
die  Salze  dieser  Säure  sind  aber  äussert  unbeständig  und  nur  schwie- 
rig zu  reinigen« 

Die  Phenyl-Itaconaminsäure>)  oder  Itaconanilsäure, 
C^gHiiNOe*  Man  erhält  sie ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Itacon- 
säure  mit  Anilin  abdampft  und  den  Rückstand  auf  100®  erhitzt. 
Wendet  man  dabei  die  Itaconsäure  im  Ueberschuss  an,  so  wird 
alles  Anilin  umgewandelt.  Man  krystallisirt  sie  aus  heissem  Was- 
ser um. 

Die  Itaconanilsäure  bildet  farblose,  breite  glänzende  Nadeln. 
Sie  ist  weit  beständiger  als  die  mit  ihr  isomere  Citraconanilsäure. 
Sie  löst  sich  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasser. 

Ihre  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  nicht  gefärbt. 

Sie  schmilzt  bei  189<^  und  zersetzt  sich  dabei  zum  Theil.  Wird 
sie  bis  auf  260<^  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  zum  grössten  Theil  in 
Wasser',  Citraconanil ,  Citraconsäure ,  Itaconanilid  und  Itaconsäufe ; 


1)  Gott  lieb  (1862),  Aon.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXXVm.  p.  24S. 

2)  Gottlieb  (1861)  a.a.  0. 
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die  beiden  letzteren  Produete  bleiben  in  dem  Rücketand^  wfthrend  die 
Obrigen  destilliren* 

Die  Salze  der  Itacananüsaure  sind  beständiger  als  die  Salze 
der  Citraconanilsäure ,  verändern  sich  aber  doch  beim  Sieden  ihrer 
Lösung. 

Diese  Losung  giebt  mit  Mineralsäuren  einen  weissen  krystallini- 
8€ben  Niederschlag  von  Itaconanilsäure. 

Das  Natronsah  ist  ieiclil  loslich. 

Das  Barytsol»,  C^HioBaNOe  (bei  1700)  wird  durch  Erhitzen 
von  Itaconanilsäure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  erhalten. 
Die  Flflssigkeit  giebt  beim  Verdampfen  eine  guromiartige ,  nicht  kry» 
stallisirbare,  in  Wasser  leicht  losliche  Masse. 

Das  Knpfersal»,  Ca^HioCuNOe  (bei  I6OO)  wird  vennittelst 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  als  hellblauer  krystallinischer ,  wasser- 
haltiger Niederschlag  erhalten ,  der  sein  Wasser  bei  höherer  Tem- 
peratur verliert;  das  Salz  nimmt  dann  eine  bläulichgrüne  Färbung  an. 

Das  Bleisals  erscheint  als  weisser  käsiger  Niederschlag,  der 
durch  Verweilen  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  entstanden  ist,  kry* 
atallinisch  wird. 

Das  SübersalZy  C^sHioAgNOe  (bei  100<^)  ist  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag ,  der  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Wasser  lOst  und  dabei  etwas  reducirt  wird ;  aus  der  Losung  setzt 
sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  glänzenden ,  breiten  Blättern  ab. 

Die  Citraconaroinsäure^),  CioH7NOe.  Diese  Säure 
scheint  mit  Ammoniak  verbunden  erhalten  zu  werden,  wenn  man  Ci- 
traconimid  mit  Ammoniak  kocht.  Es  ist  auch  möglich,  dass  das 
Product  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Citraconsäure  und  trocknem 
Ammoniak  freie  Citraconaminsäure  sei. 

Ihre  Salze  sind  nicht  krystallisirbar. 

Das  Barytsalx  ist  loslich  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Losung 
durch  Alkohol  in  gelblichen  Flocken  geföllt ;  es  schmilzt  bei  gelinder 
Wärme  leicht,  so  lange  es  feucht  ist.  Das  getrocknete  Salz  schmilzt 
noch  nicht  bei  lOQo. 

Das  Blei'  und  Silbersalz  sind  im  feuchten  Zustande  plastisch. 

Die  wasserfreie  Citraconsäure  absorbirt  Ammoniakgas  in  grosser 
Menge  anter  beträchtlicher  Erhitzung.      Es  bildet  sich  eine  gelbe 


1)  Crtsso,  Aan.  der  Cbem.  aod  Pharm.  XXXIV.  p.  08. 
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k<6biige  Ma^ms  flf«^  htifh  fl)il(altf<n  hart  Hvivd.  Nesto  Pfoduct  \»i 
zerfliesslicli  und  lOsl  sicii  leiclil  in  Wasser  und  Alkdliot;  df6  wllsgirige 
LAiru))g  gi«<Nl  %0i»i  ANtnlnpAsn  Krystatle  von  ftv^ffiidi  isttrscoftjimjrem 
AnninoiVMk.  x 

Die  Phcnyi-Gitraconanainsäure^)  oder  Citrao^nMiil- 
sSttl^,  €foHh<€i2ff5)N>Oe  »  CjaUti  NOq  «Msrt^ht  frasOitiraeoQanil, 
weno  dieses  mit  verdünnter  AnMUoniiilcflaHfirigkeK  ktitfee  Seit  gekoehff 
wird.  Es  ist  schwierige  sie  ohne  Veriiist  rein  tu  erbaileVl,  weil  sie  sich 
kifi^  Sieden  ihrer  Salxe  leicht  in  Cftraconsäare  und  AmKn  verwaadelt. 
Nuchdem  Man  da«  SMim  ««»gei^hr  Vi  Stonöe  lang  ForlgMelzl  hat, 
hl$6l  man  erkafltfen  und  setzt  EswigsMre  im  Uet^mchass  tu. 

Die  Citraconanilsäure  sdheidet  sieh  als  biTslalTiniitchier  Nieder- 
iehlffg  au»,  der  mit  kaltem  Wa«ser  gewaschen  wird ,  in  welchefin  er 
sich  wenig  tost;  sk  ist  aber  gemengt  mit  Cilracovranil.  Um  feie  da- 
▼Ml  zu  belVeN*),  f«st  mati  «ie  m  einem  'Gemenge  a^  gievchem  TheiiteD 
Aethtr  und  Alkefiol  Ton  80  IVoc. ;  die  zuerst  aas  dieser  Ldsong  sich 
afotocheidendeü  KrystaUe  sind  reine  €krac<ma>nitsäQfe ;  die  nachfol- 
genden Krystallislifionen  Bind  mit  Citraconanil  gemengt. 

Die  so  gereinigte  Citraconaniisäure  bildet  kl<<irne  glimrende 
R'ryfiJtaMe,  <!kren  Lösmig  deullicb  saii^^r  reagi^t ;  hi  knattern  ^«s«er  ist 
sie  )Mi«m  töslich. 

Sie  ist  sehr  uiii^stMdpg ;  schon  beifm  SchvfH^en  verwwndeR  sit 
sich  in  Wagmr  und  Citraconanil. 

Wenn  man  CitracanaRilsäut^e  mit  AnimMiak  neiitraNsirt  md  die 
iMVSiro^  miil  ettlpetersamtmi  StNN^roxyd  versetzt,  so  entsteht  ein  weisser 
Niederschlags  der  sich  besenders  beim  Sooben  mit  Wasser  «ohwfirfeit; 
an«  (for  f^tlveii  Losmig  setzen  kich  Kryslalle  von  «iiracoiMuneih 
Silberoxyd  ab. 

Beim  Erhitzen  von  CitrBconanil8üm*e  %irit  Wvsser  nnd  kohlen- 
saureim  Baryt  erhält  man  nur  oitraconsatiren  ßaryt. 

Dinitrop'henyl  -Gitraconaminsäure,  Gj^  H« (0^113 
(NO,)s  N Oe  ^  G,, H^^N  O,),  0«  »=  G^,  H9 N3  O14.  Man  erhMt  diese 
Säure  als  Natronsalz,  wenn  man  Dinilrophenyl-GitracxAiimid  mit  einer 
verdOnnten  Losung  f oh  kohlcüsaiirem  Natrefi ,  Dicht  zu  lanig^  Zeit 
kodheii  läset ;  auf  Zusalz  <?on  Salzsäure  zu  der  erkalteten  FlOsttgkeit 
hÜdel  sich  ein  gelbisr  krystallinisdier  Niederschlag,  dter  aaslAilkoiNi  ili 


1)  Gottlieb  (IMil)a.  a.  O. 
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IM  farblosen  htkiieh  Nailelii  kiA<^nffih'iH.  Giewöhnlich  hüngi  dett* 
s^lbtti  6iite  fretmde,  diinkBlbi-atiths  Substanz  an,  von  welche  die  Kry- 
stalle  nur  schwierig  befreit  werden  können. 

Das  SMeräühi  Mrdi  FaUien  t^  saipetersaiffero  Silb^oxyd  mit 
der  mil  Ammmiiäk  «enlfallsirtenSlIvre  dargeslelH,  erscheint  in  Was»* 

t678.  Pyrecilriinide,  Ct^HsNü«.  Man  kennt  das Gitr»- 
eMiimid ,  das  Pbenyl-€itnfconiniid ,  das  fodpheHyl'-Gftraoaiitniid  imnI 
das  Dinitrophenyl-Citraconiiiiid. 

Gottlieb  bat,  obgleieb  vergeblich^  mit  dem  Aethyt-Afiilin  (Aelhyl- 
PBeoyi-Ammoaiak)  ein  Imid  darzustellen  versucht. 

Wenn  mm  Anilin  mit  einer  wassrigen  nnd  concentrirlen  Losung 
von  Mesaconsflure  sieden  tasst,  so  erhalt  man  kein  Imid  wie  mtl  der 
Cilraconsäure  9  sondern  nur  ein  Anilinsalz.  Wird  dieses  Product 
destillirt,  so  geht  ein  Gemenge  von  Anilin,  Wasser  und  Phenyl-Citra- 
conimid  über. 

C  i  t  r  a  c  0  n  i  m  i  d  9  C|o  H5  N  O4 .  Man  erhalt  diesen  Körper  durch 
Auflösen  der  Citraconsaure  in  überschOssigem  Ammoniak,  Abdampfen 
zur  Trockne  und  Erhitzen  dos  TtUckstandes  ih  einer  Retorte  bis  180<^. 
bie  Masse  bläht  sich  t)etrachtrich  auf  und  das  Ganze  ersUirrt  zu 
einer  glasigen  bernsteingelben  Masse.  Dies  ist  das  Citraconimid. 
Man  darf  niclit  starlter  erhitzen,  weil  sich  sonst  das Citraconimicl  zei- 
setzen  würde. 

Es  ist  unlöslich  in  kaltem ,  wenig  löslich  in  sie<)endem  Wasser ; 
der  Üehei^dchtrss  de^  ^ngew^ndfft^n  $aiti-e  schmilzt  zu  einet-  ^ahen 
Flüssigkeit;  der  gelöste  Theil  scheidet  sich  beim  Erkalten  untvv Trü- 
bung in  kl^ini^h  TfÖpfblH^  ati^,  die  spSKe^  er^tan^n.  In  Afkohol  löst 
es  ^it^  in  grdsserei*  MiNif^. ' 

A)s  Polv<^  (st  'ei  9ehr  hygl^lhcopisdh. 

Beim  Sieden  mit  Ammoniak  scheint  es  sich  in  eftraOCftitrWilniMH 
res  AAimbniak  ieu  >erM/andi^fn. 

Ph«enV1-€<itt-ab^inimiAi)  od^r €i^racfHK<iTfl,  Cro^\Wi2^n) 
NO4  =i=€22Yl9N04.  Wfe»hh  »miati  wa<«crtV^ie  €ilrAco^isaMt*e  thk 
Anilin  ttf^dbt,  ^  WiHltH  betflK^tlidhe  Wftrm^^nt^Wcki^li^ig  Matt; 
erhitzt  man  das  Gemisch  langeile  *Z!<^  iMn  Wassftrhade^  so  rvti^m  <es 
zu  e)M(^^  lafüs  Kt7Cltäll«fft  voti  CHracofiatoH  l^estÄerrden  Ma»se.     Der- 


l)1S>0't«ttfto^  flMl)  h.  b.  ^. 
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selbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  eine  mit  Anilin  versetzte  wassrige 
Lösung  von  Cilraconsaure  bis  zum  Sieden  erhitzt,  oder  im  Wasser- 
bade abdampft 

Die  Bildung  des  Citraconanils  geht  selbst  unter  den  angünstigsten 
Bedingungen  vor  sich,  da  die  Neigung  der  CitraconsHure,  bei  Gegen- 
wart von  Anilin  diesen  Körper  zu  bilden,  so  gross  ist,  dass  man  nicht 
in  Stande  ist,  citraconsaures  Anilin,  durch* Zusatz  von  Anilin  zu 
einer  Lösung  von  Citraconsfiure ,  oder  von  zweifach  citraconsaurem 
Ammoniak  darzustellen. 

Man  erhalt  auch  das  Citraconanil  durch  Destillation  eines  Ge- 
knenges  von  Anilin  und  Hesaconsäure.  Es  bildet  sich  endlich  auch 
bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  Itaconanilsäure  (Phenyl-Itacona- 
minsäure). 

Nach  der  einen  oder  der  andern  Methode  dargestellt,  ist  das 
Citraconanil  noch  mit  kleinenjtfengen  einer  pechartigen  Substanz  ver- 
unreinigt, von  welcher  es  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  befreit  werden  kann. 

Das  Citraconanil  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  96^  zu 
einem  gelblichen  Oele  schmelzen ;  in  siedendem  Wasser  schmilzt  es 
und  sammelt  sich  am  Boden  des  Gelasses  an.  Es  sublimirt  leicht 
und  ohne  Zersetzung  über  100®,  wenn  es  vorsichtig  und  in  kleiner 
Menge  erhitzt  wird.  Sein  Dampf  reizt  zum  Husten  und  verbreitet 
einen  schwachen  Rosengeruch. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Seine  Auflösung  wird  durch  Chlorkalk  nicht  verändert. 

Es  löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Dirbt  dieselbe  braunroth;  durch  Wasser  wird  es  aus  dieser  Lösung 
unverändert  gefällt. 

Jodephenyl-Citraconimid  oder  Citraconjodanil ,  C|o H4 
(CisH4J)N04  :=»  CnHgJNO«.  Wenn  man  Jodanilin  mit  über- 
schüssiger Citraconsäure  kocht,  so  erhält  man  ein  in  W^asser  wenig 
lösliches  Product,  das  Citraconjodanil.  Es  wird  durch  Umkrystalli- 
siren aus  siedendem  Wasser  gereinigt. 

Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln ,  welche  mit  Citraconanil  die 
grösste  Aehnlichkeit  haben ,  nur  weit  kleiner  und  schwach  gelblich 
gelabt  sind.   Es  ist  in  Weingeist  leicht  löslich,  beim  Schmelzen  zer- 
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Selzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  JoddSmpfen ,  während  sich  ein 
Theil  unverändert  zu  subHmiren  scheint. 

Dinitrophenyl-Citraconimid^),  Citracondinitranil ,  C|o 
H4  (C,  j  H3  (N  04)3)  N  O4  =  Ca j  Hy  (N  0^\  N  O4  —  C^  H7  N3  0,a .  Man 
erhalt  es  durch  portionweises  Eintragen  von  Citraconanil  in  ein  abge- 
kflhltes  Gemisch  von  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Das  CitracondinitraDil  scheidet  sich  als  blassgelbe  harzähnliche  Masse 
ao8,  die  mit  Wasser  gewaschen ,  dann  in  kochendem  Weingeist  ge- 
lost, beim  Erkalten  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  durch 
Kochen  mit  Thierkohie  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  völlig  farb- 
los dargesteilt  werden  kann* 

Die  Nadeln  sind  concentrisch  gruppirt,  leicht  lOslich  in  beissera 
Weingeist^  schwer  löslich  in  Wasser,  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
zersetzen  sich  unter  schwacher  Explosion. 

Von  Säuren  wird  das  Citracondinitranil  nicht  angegriffen ,  von 
kohlensauren  Alkalien  in  citraconsaures  Alkali  und  Dinitraniiin  zer- 
setzt ;  durch  hinlängliche  fortgesetzte  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Alkali  bildet  sich  auch  dinitrophenyl-citraconaminsaures  (citracon- 
dinitranilsaures)  Alkali. 


VII.     Schleimsäuregruppe. 

i  679.  Diese  Gruppe  umfasst  diejenigen  Körper,  welche  durch 
die  Umwandlung  von  Verbindungen  der  Zuckergruppe;  (/Vo/?t'(0n^atir^ 
reihe ^)  wie  von  Zucker,  Gummi,  Stärke  etc.,  durch  oxydirende 
Mittel,  entstehen.  Diese  Körper  sind  die  Schleimsäure  und  die  damit 
isomere  Zuckersäure ,  die  Brenzschleimsä.ure,  das  Furfurol  und  die 
Derivate  dieser  Prodncle. 

Die  Hauptglieder  der  Scbleimsäuregruppe  lassen  sich  durch 
folgende  Formeln  ausdrücken : 

Schleimsäure  und  Zuckersäure  C12  H|o  0^^, 
Amid  der  Schleimsäure  G^s  H^s  N3  0|2« 

"    Brenzschleimsäure  CioH4  0e, 


1)  Gottlieb  (1852),  Aoo.  der  Cbem.  ond  Pharm.  LXXXV.  p.  17;  Joora.  ffir 
pnkt.  Cbem.  LX.  p.  42;  Pharm.  Ceotralbl.  18Ö3  p.  18Ö;  Liebig  und  Kopp's 
Jabresber.  p.  654. 
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Furfurul  (PyromiicylbydrCU*).      Ci^H^O«. 
Die  6reii;(scblQin9s4tive  wt^r^chßi^i  «icb  y.oa  dßi:  Schleiiisflure 
Mjuv  durob  die  Elevifinte  4^  W^^iers  und  d<^r  K/nhA^^äi^i»,  i^d  bjldet 
sich  durch  dje  Eiiii9(irkiv^  dei:  W4w<^  ^m(  S^JjijleiMl$/imr«  *« 

c^oQ^^  ^  ft  H,a  -f  a  ac^  4-  Ci^h^^. 

SsbleiaiaäiMre.  ftrtuwcMttimMiive. 

fift  ist  irahr«ohttiiiMi ,  dRM  die  Boeusdileinfiäure  Üwiliih  dca 
äaderea  idobligen  einlMsiiiohe»  Mure»  oonstüiiHrl  «it  ondi  itoss  «#• 
«oiaTypusWaasetf  4»riinMi  b»  vBcldmn'H  «hrdt  die*6ni|)pe.€|oHh049 
die  man  Pyromucyl  nennen  konnte,  araalcl  iai;  «ladi  dai^aBt  fly^ 
ffeAlkMe  wfireAn.  Anid  det  ^«|8«lileimattiire>  l^yBeoMH>ybzaUlr,  und 
4m  Kurfiiral  PyMniiuylkydfflr : 

Brenzschieimsü ure  G^^  H^  ä(i  0  ^ 

«or 

Fwbiral  QiAiMi  Pyroniicylhydffair        £i<>Hs  •  O4 

H 

4Ct«ii»04 
Pyromucamid  oderPyroinucylazotnr  N|ji 

|H. 

Nach  den  vorstehenden  Formeln  wjire  zwischen  der  Brenz- 
schleimsauro  nnd  de.«^  FtKfi«f<ri  dkev^lt^e  Sezi^lmng  wie  zwischen  der 
Salicyisüure  und  dem  SalicylwasserstofT.  Allerdings  ist  bis  jetzt  das 
Furf^roi  n,Qch  nicbl  ii\  Qrep^Kj^chl^iiAsflur^  Ub^i^eßXbAt  ^9H^d<»n ;  da 
aber  bjeide  lidirper  eijQeu  äbniicben  lji*sprui|g  habeat  su  ist  i^nzmveJ^- 
raen,  dass  diese  Metamorphose  realis^irL  werden  wird. 

Die  Verbindungen  der  Scb],Qi9ij»dgreg|rMppe  scbliesseo  si^b  d^r 
Essigsäuregruppe  durch  die  Urowaadeliing ,  welclie  die  Schleim- 
saure  und  die  isomere  Zuckersüure  bei  böherei:  Ten^eratur  durch  die 
Einwirkung  von  Kali  erleiden,  wobe^i  beide  Koi.*p<^r  in  EsMgsi^ure  und 
in  Oxalsäure  zerfallen ,  an : 

1  Molekül  SchUim^aure  i  4  M,utekOle  E^ai^^a^r«  i\  ü^  Og 
oder  SSuokersflure  =^  ( 1  Molekttle  Oiuls^re    Qi  H3  Og 

€«  H^o  ^te- 
Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  Gitronensdure ,  die  sich  unter 
ilem  Einflüsse  der  nffmüeben  Ag>en(ien  in  €xa4«linre  und  Essi^flure 
urawandeh,    im    krystaHisirten  Zustande  (mit  2  At.  Wasser)   die- 


selbem  Elmeote  wie  die  {iickor^tore  «n^  ScMeio^sAuF«  ^ntM((,  Man 
darf  daher  der  Hoffnung  Raum  geben ,  4ms  «s  euies  Tages  geliagen 
wird,  %iatkßr  uyd  aboUcbe  Substai^en  direct  in  CitroiMnsüure 
OberxuiiQluren. 

Sehleinsäure  und  Zuckersflur«. 

^VsaiDineQaeUvQg :  (^sBdoOiie  —  Cj^B^O^  3  H<^ 

I  ^aO.  Qßide  isomere  Säuren  biidep  skb  bei  der  Einwirk,uiig 
von  S«JI(mt€xsajure  »uf  Rohrzucker,  Krün^slzucker,  Maiu^  uqddaviU 
isomere  Verbindungen. 

Sie  MQtecsoheid^n  3iob  dadurch  leidil  xon  eiuaAderp.  dass  die 
eine,  die  ScbJeimsauce«  in  k^ltel»  Wa.s»er  sehr  weqiig  lü^sUfh  und  nicht 
zerfliesslich  ist,  wühreM  die  andere,  die  Zupkiersäure,  sebr  z^rfliesa-, 
lieb  isA  und  sich  im  Wasser  sehr  leichl  lost. 

Sie  sind  beide  zweibasiscbe  Säuren. 

f^l.  ScKUimaäure^^  C^Hto^i«'  Diese  voa  Scheele  ent^ 
deckte  Scbleiii)9ä.ure(  bildet  sich  bei  der  Ginmrkuiig  der  Salpel^rsäivoe 
auf  Milchzucker ,  Dulf^oMs,  Gummi  etc. 

Man  steljk  die  ScbleirosäiM^e  dar  durch  Erhitzen  von  1  Th.  Milch- 
zucker mit  4 — 5  Tb.  mit  der  HälAe  ihces  tiewichtits  verdilnqter 
Salpetersäure;  sobald  das  Aufbrausen^ aufgehört  hat,  stellt  man  die 
FlOssigkeii  hin,,  aus  der  sich  beiq)  EIrkalten  die  Scbleimsänre  abpelzt. 
Man  reinigt  sie  durch  Auflösen  in  Kali ,  in  welchem  sich  der  Milch- 
zucker wenig  löst,  und  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Sfdzsäufe.  Da^ 
Erhitzen  des  Milchzuckers  mit  der  Salpetersäure  darf  nicht  zu 
lange  forlgeselst  werden ,  weil  sonst  die  Schleimsäum»  zerstört  wer- 
den wflfde. 

Anstatt  des  Milchzuckers  kann  tnan  auch  3  Th.  arabisches 
Gummi  anwenden,  da  aber  dieser  Körper  Ralksalze  enthält,  so  darf 


1)  Scheele  (1780),  Opuscula  II.  p.  111 ;  Laugier,  Add.  de  Chim.  XU. 
XLl.  p.  79;  Proot,  Journ.  de  Pbarm.  XIV.  p.  240;  Berzelius,  Ann.  deChim. 
XCII.  p.  141 ;  XCIV.  p.  6—33 ;  XCV.  p.  51—90;  M  af  a  g  ii  t  i,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Myt.  LX.  p.  Mtt,  LXUI.  p.  8«;  Uebig's  Aanal.  IV.  p.  17«;  ioura.  farpnakt.  Chem. 
VII  p.  aK;  Liebig  mi^  Petoi^x«  (:1«30),  Liei^ig'a  Aaoal.  i,\}L  p.  S^a;  H,miv9, 
Poggend.  Anoal.  LXXI.  p.  631;  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIV.  p.  347;  Journ. 
fOrprakt.  Chem  XLil.  p,  470,;  Ph^rni.  Ceniralbl.  1847  p.  661;  Liebig  und 
Kopp '8  Jahresber.  1847—48  p.  620. 
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man  nicht  vergessen,  das  Product  in  Kali  aufzulösen  und  aus  derL($- 
sung  durch  Salzsflure  zu  ßllleA* 

Die  grösste  Ausbeute  an  Schleimsäure  erhält  man  hei  Anwen- 
düng  von  mittel  concentrirter  Salpetersäure.  Eine  zu  concentrirte 
Salpetersäure  liefert  weniger  Schleimsäure,  eine  zu  verdünnte  Salpeter- 
säure giebt  fast  nur  Oxalsäure.  100  Th.  Milchzucker  gaben  Hagen 
als  Maximum  35,9  Th.  Schleimsäure. 

Die  Schleimsäure  erscheint  als  weisses  krystalünisches,  zwischen 
den  Zähnen  knirschendes  Pulver  von  säuerlichem  Geschmacke.  Sie 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslicher  in  siedendem 
Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol. 

Wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht ,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht ,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  eine  Ki78tallrinde ,  in  welcher  voll- 
kommen deutliche  rechtwinklige  Blättchen  wahrzunehmen  sind  (Lau- 
rent ,  Malaguti).  Diese  Krystalle  (Paraschleimsäure)  scheinen  eine 
isomere  Modification  der  Schleimsäure  zu  sein ;  sie  sind  löslicher  in 
Wasser^)  als  die  Schleimsäure,  und  lösen  sich  in  Alkohol.  Beim 
Trocknen  dieser  Krystalle  geht  die  lösliche  ModiAcalion  wieder  in  die 
unlösliche  Säure  über ;  sie  bildet  Salze  ^  welche  sich  von  den  mit 
der  gewöhnlichen  Säure  dargestellten  Salzen  nur  durch  grössere 
Löslichkeit  unterscheiden.  Uebrigens  findet  kein  chemischer  Un- 
terschied zwischen  diesen  beiden  Modificationen  statt ;  bei  der 
trocknen  Destillation  bilden  sie  die  nämliche  Brenzsäure  (Brenz- 
schleimsäure): 

CiaHioOte  =  6  HO  +  2  CO,  +  CjoH^O«. 

Schleimsäure.  Brenzschleimsäure, 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Schleirosäure  auf  und  ßirbt  sich 
dabei  roth ;  die  Lösung  bräunt  sich  beim  Erwärmen  und  enthält  als- 
dann eine  gepaarte  Säure ;  wenn  man  diese  Flüssigkeit  mit  Alkohol 
gemischt  sich  selbst  überlässt,  so  bilden  sich  Krystalle  von  Schleim- 
säureäther. In  der  Wärme  wird  die  Schleimsäure  durch  Salpeter- 
säure in  Oxalsäure  übergeführt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat ,  geht  die  Schleimsäure  in  ein 
Gemenge  von  oxalsaurem  und  essigsaurem  Kali  über  (S  679). 


1)  100  Tb.  siedendes  Wasser  losen  tt,8  Th.  Paraschleimsfittre  und  nur  1,S  Tb. 
Schleimsäure  (Malaguti). 
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Ihre  wässrige  Lösung  giebt  mir  Baryt-,  Strontian  -  und  Kalk- 
wasser  Niederschläge,  die  sich  in  überschüssiger  Säure  auflösen. 

S  682.  Zuckersäure,  Hydroxalsäure,  C12  H^o  ^le*  ^ie 
Zuckersäure  ist  das  Prodlict  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Rohrzucker,  Krttmelzucker  und  Mannit.  Sie  wurde  von  S  c  h  e  e  I  e  *) 
entdeckt,  der  sie  ftlr  Aepfelsäure  hielt,  von  Gu^rin-Varry ,  Erdmann, 
Hess,  und  neuerdings  von  Thaulow  und  Heintz  genau  untersucht.  ;] 

Nach  Thaulow  stellt  man  sie  auf  folgende  Weise  dar :  Man  löst 
in  der  Wärme  1  Th.  Zucker  in  2  Tb.  Salpetersäure,  die  mit  10  Tb. 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  und  l^brt  fort  zu  erhitzen,  so  lange 
noch  Einwirkung  stattfindet;  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Kalk  neutralisirt  worden  ist,  ßiUt  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd ;  nach  dem  Auswaschen  zersetzt  man 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
wird  bis  zum  Sieden  erhitzt,  um  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff 
zu  entfernen,  und  sodann  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kali  ge- 
sättigt, so  dass  die  schwarze  Substanz,  welche  die  Flüssigkeit  f^rbt, 
ausgeschieden  werde.  Man  fiitrirt  die  Flüssigkeit,  sättigt  sie  mit 
Essigsäure  und  i^Ut  von  Neuem  mir  essigsaurem  Bleioxyd.  Der 
Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Die  nun  erhaltene  Säure  wird  abgedampft  und  bis  zu  einem  gewissen 
Punkt  concentrirt« 

Bei  der  Anwendung  von  verdünnter  Salpetersäure  zur  Darstel- 
lung der  Zuckersäure ,  ist  es^  schwierig  die  gleichzeitige  Bildung  von 
Oxalsäure  zu  vermeiden;  deshalb  findet*  es  Heintz  vortheilhafter, 
Salpetersäure  von  1,25 — 1,30  anzuwenden  und  dabei  die  Tempera- 
tur von  50®  nicht  zu  überschreiten.  Dieser  Chemiker  löst  in  einer 
geräumigen  Schale  und  bei  sehr  wässriger  Wärme  Y^  Kilogr.  Zucker 
in  IVs  Kilogr.  Salpetersäure  von  der  angegebenen  Stärke;  man  stei- 


1)  Scheele,  Opuscul.  II.  p.  203 ;  Gaerin-Varry,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Pbys.  XLU.p.2S0;  LII.  p.318;  L\V.p.432;  Liebig's  Annal.  VIII.  p.24;  Poggend. 
Annai.  XXIX.  p.  44;  Erdmann,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXI.  p.  1;  Journ. 
für  prakt.  Cbem.  IX.  p.  257;  XV.  p.  480;  Hess,  Poggend.  Annal.  XLII.  p.  347, 
XLVI.  p.  411;  Aoo.  der  Chem.  und  Pbario.  XXVI.  p.  1 ;  XXX.  p.  302;  Journ.  für 
prakt.  Cbem.  XV.  p.  463;  XVII.  p.  379;  Thaulow,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm. 
XXVII.  p.  113;  Poggend.  Annal.  XLIV.p.497;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XV.  p.  465; 
Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  313 ;  Heintz,  Poggend.  Annal. 

LXf.  p.  315. 

Geikardt,  Ghenie.  H.  }  J 
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ge^t  darauf  die  Temperatur ,  bis  rothliche  Dämpfe  sieb  bildeo ,  und 
entfernt  nun  die  Schale  vom  Feuer,  damit  die  anfangs  ausserordent- 
lich heftige  Reaclion  sieb  beendige.  So  wie  sich  die  Temperatur 
bis  auf  50^  erniedrigt  hat ,  bringt  man  unter  die  Schale  eine  kleiae 
Weingeistlampe,  deren  Flamme  gerade  hinreicht,  um  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  auf  50^  zu  erhalten.  Zur  Beförderung  derEntwicke- 
lung  der  salpetrigen  Säure  ri^bvi  man  die  Flüssigkeit  um.  Sowie  die 
Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  aufgebort  hat,  lässt  man  die  Flüssig- 
keit erkalten  und  verdünnt  sie  mit  der  Hälfte  ihres  Volumens  Wasser; 
man  sättigt  mit  trocknem  kohlensaurem  Kali  und  setzt  so  viel  Essig- 
säure hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  daruach  riecht.  Nach  einigen  Tagen 
findet  man  in  der  Flüssigkeit  Krystalle  vgn  saurem  zuckersaurem 
Kali.  Die  Kryslallisation  geht  nur  langsam  vor  sich  und  dauert 
mehrere  Wochen.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  noch  gefärbt;  man 
presst  es  zwischen  Fliesspapier ,  löst  es  in  siedendem  Wasser  und 
wiederholt  das  Umkrystallisiren  bis  zur  vollständigen  EntfiijrbaBg  des 
Productes. 

Heiotz  fand ,  dass  die  Darstellung  der  Zuckersäure  durdi  Zer- 
setzen des  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff,  kein  reines.  Product 
gieht^  weil  das  zuckersaure  Bleioiyd  immer  eine  gewisse  Menge  des 
Salzes,  das  zum  Fällen  angewendet  worden  ist,  enthält;  es  ist  desr 
halb  vorzuziehen ,  zuckersaures  Kadmiumoxyd  darzustelleD  und  dasn 
selbe  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen. 

Die  Zuckersäure  erscheint  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Losung 
im  leeren  Räume  als  spröde  Masse,  die  leicht  zerfliesst.  Sie  ist 
noch  nicht  krystallisirt  worden ;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  aber  wenig  löslich  inAether;  sie  ist  von  unangenehm  sanrem 
Geschmack ;  sie  röthet  stark  Lakmustinktur. 

Die  concenlrirte  Säure  wird  an  der  Luft  nicht  zersetzt,  die 
verdünnte  Säure  bedeckt  sich  aber  bald  mit  Schimmel.  Eine  con- 
cenlrirte Lösung  der  Säure  verändert  und  bräunt  sich  beim  Sieden. 

Bei  der  trocknen  Destillation  verbreitet  sie  nicht  wie  die  Weinsäure 
einen  Geruch  nach  verbranntem  Zucker. 

Sie  fällt  Baryt-  und  Kalkwasser;  der  Niederschlag  löst  sich  im 
Ueberschuss  von  Säure  auf.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  durch 
ihre  wässrige  Lösung  in  der  Wärme  weder  gefüllt ,  noch  reducirt. 
Wenn  man  aber  vor  dem  Erhitzen  einige  Tropfen  Ammoniak  lusetddji 


m 

80  ttberzieben  sich  die  Wände  des  GefSsses,  in  welchem  man  die 
FlQssigkeit  erhitzt,  mit  einem  Metallspiegel.  •j 

Sie  tost  Zink  and  Eisen  unter  Wasserstoffentwiekelung.  Durch 
Salpetersäure  wird  sie  in  der  Wärme  in  OxalsUnre  und  in  Kohlen- 
stfure  zersetzt;  durch  ein  Gemenge  von  Hangansuperoxyd  und 
SchwefelsSure  mrd  sie  in  Ameisensäure  verwandelt. 

Sie  verhindert  diePftHung  der  Eisenoxydsalze  durch  die  Alkalien. 

Sie  Msst  sich  mit  Kali  kochen,  ohne  verändert  zu  werden;  wenn 
man  sie  aber  bei  250*  mit  Kalihydrat  schmilzt,  so  spaltet  sie  sich 
m  oxalsaures  und  essigsaures  Kali  ($  679).  Nach  Heintz  ent- 
wickelt das  Product  der  Schmelzung  der  Zuckersäure  mit  Kali 
beim  Debergiessen  mit  SchwefelsSure  den  Geruch  nach  Buttersäure. 

Es  ist  noch  nicht  gelungen ,  den  Aether  der  Zuckersanre  dar- 
zustellen, 

Metallderivate  der  Schleimsäure.     Schleimsaure 

Salze. 

8  683.  Die  ScMeimsXure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet 
zwei  Arten  von  Salzen : 

Neutrale  schleimsaure  Salze 

C|2  Hg  H^  0|5  a»  C|2  Hg  Oi4 ,  2  M  0, 

Saure  oilsr  zweifach  sehleimsaure  Salze 

C|j|  H9  H  Oiß  =  Cja  Hg  Oji ,  M  0 

HO 

Mit  Ausnahme  derAlkaUsalze,  die  leicht  löslich  sind,  charakteri- 
sireft  sieh  die  schleimsanren  Salze  im  Allgemeinen  durch  ihre  geringe 
LOsHcbkeit  in  Wasser.  Aus  der  wässrigen  Losung  der  schleim- 
sauren Salze  wird  durch  Zusatz  anderer  Säure  die  Schleimsäure  aus- 
geschieden. 

Beim  Erhitzen  verbretten  die  schleimsauren  Salze  einen  Geruch, 
ahnlieb  dem,  welchen  die  weinsauren  Salze  imter  ähnlichen  Umstän- 
den von  sich  geben. 

Die  meisten  schleimsauren  Salze  sind  von  Hagen  analysirt 
worden. 

f  684.  Scbleimsaures  Ammoniak.  Da»  neutrale  Salz^' 
Cis  Hg  (N  Hi)^  (^g  wh'd  in  flachen,  geschmacklosen  Prismen  erhalten, 
wenn  man  Krystalle  von  zweifiich  kohlensaurem  Ammoniak  in  eine 
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warme  Lösung  von  Schleimsäure  bringt ,  und  die  Losung  sich  Selbst 
dberlässt. 

Dieses  Salz  erweicht  bei  220<>;  einige  Grade  darüber  ent- 
wickelt  es  Kohlensäure,  Wasser,  kohlensaures  Ammoniak,  Brenz- 
scbleimsäure  ,  Bianiid  -  Pyromucamid  (^Pyromucamide  biamidie)^ 
wahrend  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Paracyan  zurückbleibt. 

Wenn  man  eine  warm  gesättigte  Lösung  der  veränderten  Schleim- 
säure (p.  160)  in  Ammoniak  löst,  so  schlägt  sich  ein  Ammoniaksalz 
in  Schuppen  nieder,  die  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  sind ;  die 
gewöhnliche  Schleimsäure  setzt  unter  diesen  Umständen  nur  mit  der 
Zeit  Krystalle  ab. 

Schleimsaures  Kali,  a)  Y^d^^Meuirale Salx^  ^\%^%^i^i^ 
-f-  Aq.  (bei  100<>).  Man  er*hält  es  durch  Sättigen  der  Sclileimsäure 
mit  reinem  oder  mit  kohlensaurem  Kali.  Es  setzt  sich  aus  der  sieden- 
den Lösung  in  weissen ,  krystallinischen  Körnern  ab.  Bei  150®  ist 
das  Salz  wasserfrei. 

ß)  Das  saure  Salz ,  Ci^  H9  K  O^e  -\'  Aq.  Man  stellt  es  dar, 
indem  man  1  Th.  Schleimsäure  mit  kohlensaurem  Kali  sättigt  und 
zu  dem  Product  noch  1  Th.  Schleimsäure  setzt.  Es  bildet  kleine 
durchsichtige  Krystalle,  die  sich  leichter  in  Wasser  lösen  als  das 
neutrale  Salz. 

Schleimsaures  Natron.  Das  neutrale  Salz ,  C^^ Hg N3 
O16  -4"  ^  M*  ^^^  erhält  es  in  wasserhellen  Krystallen,  die  bei  100<^ 
8  At.  Wasser  verlieren. 

Schleimsaures  Lithion.  Farblose,  glänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Seh  leim  säur  er  Baryt,  G13  Hg  Baa  O^e -h  ^4*  Chlorba- 
ryum  wird  durch  Schleimsäure  nicht  gefällt,  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
bildet  sich  aber  ein  krystallinischer  Niederschlag.  Beim  Mischen 
einer  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  einer  Lösung  von  schleimsaurem 
Ammoniak  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag ;  erst  wenn  man 
die  Wände  des  Glases  mit  einem  Glasstabe  berührt,  sieht  man  den  Nie- 
derschlag sich  bilden.     Die  Siedehitze  befördert  die  Fällung. 

Schleimsaurer  Strontian  verhält  sich  wie  das  Barytsalz. 

Schleimsaurer  Kalk,  C^a  Hg Ca^ O^e  +  3  Aq.  (bei  lOO»). 
Eine  Lösung  von  Schleimsäure  wird  durch  Ghlorcalcium  nicht  gefällt; 
mit  schleimsaurem  Ammoniak  giebt  aber  letzteres  einen  Niederschlag 
von  schleimsaurem  Kalk,  der  sich  in  Essigsäure  auflöst. 
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Scbleimsfture  Magnesia,  CigHgMgjOje  +  iAq. bei(100<>). 
Eine  Auflösung  von  Schleimsäure  wird  durch  schwefelsaure  Magnesia 
nicht  gefällll;  wohl  aber  bildet  sich  schleinisaure Magnesia,  wenn  man 
schleimsaures  Ammoniak  mit  schwefelsaurer  Magnesia  mischt. 

Schleimsaure  Thonerde.  Schleimsäure  und  schleim- 
saures Kali  Allen  Alaun  nicht.  Thonerdehydral  löst  sich  langsam  in 
einer  wässrigen  siedenden  Lösung  von  Schieimsäure  zu  einer  sauren 
zusammenziehenden  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
neutrale  schleimsaure  Thonerde  absetzt,  die  in  siedendem  Wasser  fast 
unlöslich  ist.  Die  überstehende  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen 
ein  saures  Salz  in  krystallinischen  Krusten ,  die  sich  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  losen  und  zusammenziehend  schmecken. 

Schleimsaures  Zinkoxyd.  Schwefelsaures  Zinkoxyd 
wird  durch  Schleimsäure  nicht  gefüllt. 

Schleimsaures  Kupferoxyd,  CigHgCusOie  -f-  Aq.  (bei 
100^.  Man  erhält  es  durch  Fällen  einer  Losung  von  schleimsaurem 
Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Es  erscheint  als  bläuliches, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Scbleimsaures  Eisenoxydul,  Ci^HgFe^Oie  -|-  4  Aq. 
(bei  100^).  Wenn  man  eine  Losung  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul  mit  schleimsaurem  Natron  oder  Ammoniak  f^lll,  so  erhält 
man  ein  weisses  l^ulver,  das  sich  bei  Zutritt  der  Luft  nicht  verändert. 
Beim  Erhitzen  bis  auf  ISO—  16ü<^  verwandelt  sich  das  Salz  in  eine 
braune  Masse,  die  an  der  Luft  sich  entzündet. 

Schleimsaures  Manganoxydul.  Schwefelsaures  Man- 
ganoxydul wird  durch  Schlei'msäure  nicht  gefüllt. 

Sehleimsaurcs  Chromoxyd.  Wenn  man  zweifach  chrom- 
saures Kali  mit  Schieimsäure  behandelt ,  so  erhält  man  nach  Mala- 
gutiO  «in  Salz  von  der  Formel  K  0 ,  Cr^ O3 ,  ^Yi^\ 0^4  -f-  7  Aq. 

Scbleimsaures  Bleioxyd»  Gi2HgPb2  0i(f  ~|'  ^  M*  C^^^ 
100^).  Man  erhalt  es  durch  Fällen  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
Schleimsäure.  Es  ist  ein  weisses,  körniges,  in  Wasser  unlösliches 
PuWer.  Bei  100^  enthält  es  noch  Wasser,  bei  150^  aber  wird  es 
wasserfrei  und  nimmt  eine  zimmetbraune  Färbung  an. 

Wenn  man  eine  Losung  von  Mucamid  mit  ammoniakalischem, 
essigsauren  Bleioxyd  zusammenbringt,  so  erhält  man  einen  Nieder- 


i)  Mala  gut! ,  Compt.  rend.  XVI.  p.  457. 
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schlag  yon  ammoniakaliscbero,  schieimsauren  Bleioxyd,  acfaleim- 
saures  Blei-PIurabauimoniurnoxyd,  Cis H^ Pb (N H3 Pb) 
-|-  6  Aq.  Nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff,  giebt  dieses 
Salz  Schwefelblei  und  saures,  schleimsaures  Ammoniak. 

Hit  schleimsaurem  Ammoniak  und  basisch  essigsaarem  Blei- 
oxyd erhalt  man  ein-  oder  zweibasische,  schleimsaure  Bleisalze,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind. 

ScS'leimsaures  Silberoxyd,  Ci^BgAgsOis  wird  durch 
Fällen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  schleimsaurem  Ammoniak, 
als  weisser,  käsiger  Niederschlag  erhalten. 

In  dem  mit  der  veränderten  Schleimsäure  dargestellten  Silber- 
salze fand  Malaguti  weniger  Silber,  als  in  dem  gewohnlichen  schleim- 
sauren  Silb,eroxyd,  woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  die  veränderte 
Schleimsäure  sich  von  der  gewöhnlichen  Schleimsäure  durch  die 
Elemente  des  Wassers  unterscheidet. 

Schleimsaures  Quecksilberoxyduh  Salpetersaures 
Quecksilberoxydul  wird  durch  Schleimsäure  weiss  geßdlt. 

Metallderivate    der    Zuckersäure.      Zuckersaure 

Salze. 

S  685.  Die  Zuckersäure  ist  eben  so  wie  die  Schleimsäure  eine 
zweibasische  Säure ;  die  zuckersauren  Salze  haben  dieselbe  Zusam«* 
mensetzung,  wie  die  schleimsauren  Salze.  Bei  der  trocknen  Destil* 
lation  verbreiten  sie  nicht  den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker. 

Viele  der  unlöslichen  zuckersauren  Salze  werden  auf  kaltem 
Wege  in  Form  flockiger  Niederschläge  erhalten,  die  in  der  Wärme 
zu  einer  dicken  Hasse  zusammenbacken,  welche  nur  durch  fortge- 
setztes Sieden  völlig  fest  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  zuckersauren  Salze  ist  durch  die 
Analyse  von  Thaulow  und  Heintz  festgestellt  worden. 

$686.  Zuckersaures  Ammoniak.  .  a)  B^&  neutrale  Sollt 
wird  als  gummiähnliche  Hasse  durch  Uebersättigen  der  Zuckersäure 
mit  Ammoniak  und  Abdampfen  des  Producies  im  leeren  Räume  ttb^ 
Schwefelsäure  erhalten.  Eine  kalt  bereitete  Lösung  dieses  Salzes  ist 
ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben. 

ß)  Das  saure  Salz,  C|s|H9(NH4)0i6.  Wenn  man  die  Lösung 
des  vorstehenden  Salzes  erhitzt,  so  lange  als  sich  Ammoniak  ent- 
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wickelt,  86  selten  sich  beim  Erkinlien  vierseitige  Prismen  von  zwei- 
fach zuckersaurem  Ammoniak  ab.  Dieses  Salz  reagirt  saUer  und  ist 
wttAg  löslich  in  Wasser ;  es  ist  jedoch  etwas  löslicher  als  disis  zwei- 
fach zuckersaure  Kali* 

Zuckerseures  Kali,  a)  Das  saure  Salz,  Ct^H^KOie* 
Wenn  man  eine  Lösung  von  1  Th.  Zuckersäure  mit  Kali  sättigt  und 
sodtna  1  Tb.  Zuckersfiure  hinzusetzt,  so  erhalt  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Flassigkeit  ein  in  vollkommen  farblosen  Nadeln  oder 
schiefen,  rhombischen  Prismen  krystallisirendes  Salz.  Dieses  Salz 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  aus  welchem  es  leicht  krystallisirt.  Es  braucht  zu  seiner 
Auflosung  88—90  Th.  Wasser  von  6— S®.  Beim  Erhitzen  bläht  es 
sich  bedeutend  auf,  ohne  zu  schmelzen  und  verkohlt  endlich. 

ß)  Das  neutrale  Satz,  Cf^U^  K^ 0]^.    Es  bildet  eine  leicht  lös- 
liche Krystallkruste,  die  man  durch  Sättigen  des  vorstehenden  Salzes 
mit  Kali,  Abdampfen  bis  zur  Syrupsconsistenz  und  ruhiges  Stehen 
lassen  erhält. 

Zuckersaures  Natron,  a)  Das  saure  Salz.  Wenn  man 
eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  Zuckersäure  mit  kohlensaurem 
Natron  sättigt  und  Essigsäure  hinzusetzt,  so  erhalt  man  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  selbst  bei  starker  Concentration  kein  zweifach  zucker- 
saures Natron  absetzt. 

ß)  Das  neutrale  Satz  wird  nur  in  Form  einer  gumniiartigeri 
Masse  erhalten. 

Zuckersau.rer  Baryt,  a)  Das  neutrale  Salz,  Ci^  Ilg 
Ba^Oie«  Wenn  man  eine  Lösung  von  zweifach  zuckersaurem  Na- 
tron mit  Chlorbaryom  mischt  und  Überschüssiges  Ammoniak  hinzu- 
setzt, so  erhalt  man  einen  flockigen  Niederschlag.  Das  nämliche 
Sülz  erhalt  man  durth  Fällen  der  Zuckersäure  mit  Überschüssigem 
Barytwasser.     Ks  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

ß)  Das  saure  Salz.  Das  neutrale  Salz  löst  sich  in  Zucker- 
sSure  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  die  beim  Abdampfen  eine  gummiartige 
Masse  giebt. 

Zuckersaurer  Kalk,  ä)  Utas  neutrale  Salz,  Ci^HgCa^Oie. 
Man  erhalt  es  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  neutrales,  zucker* 
saures  Kali  mit  Chlorcalcium  mischt.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser,  be- 
sonders in  siedendem,  nicht  unlöslich,  ui)d  scheidet  sich  daraus  beim 
Efkalten  ia  mikroskopischen  Krystallen  ab. 
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ß)  Das  saure  Salz,  Das  neutrale  Salz  Ittst  sich  in  Zuckersäure 
auf;  aus  der  Losung  seUen  sich  Krystalle  ab. 

Zuckersaure  Magnesia,  C^^ Hg Mg^ O^q  -{-  6  Aq.  Wenn 
man  neutrales  zuckersaures  Kali  mit  schwefelsaurer  Magnesia  mischt, 
so  bildet  sich  selbst  iu  der  Siedehitze  kein  Niederschlag,  wenn  man 
nicht  die  Flüssigkeil  durch  Abdampfen  sehr  concentrirt;  wenn  man 
aber  Zuckersäure  oder  zweifach  zuckersaures  Kah  mit  überschüssiger 
Magnesia  kocht,  so  erhält  man  ein  wenig  losliches,  krystallinisches 
Pulver  von  zuckersaurer  Magnesia.  Man  kann  dieses  Salz  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisiren,  in  welchem  es  sich  in  kleiner  Menge  lost. 

Zuckersaures  Zinkoxyd,  G^^  Hg  Zn^  O^e  ~h-^4*  ^^ 
100<^).  Man  erhält  es  entweder  durch  Auflösen  von  Zink  in  wäss- 
riger  Zuckersäure,  oder  durch  Fällen  von  neutralem,  zuckersaurem 
Kali  mit  einem  Zinksalz.  Es  ist  ein  weisses,  in  siedendem  Wasser 
wenig  losliches  Salz,  das  sich  daraus  krystallinisch  absetzt. 

Zuckersaures  Kadmiumoxyd,  Cj^Hg  Cd^  O^e.  Ein 
weisses,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  etwas  leichter  los- 
liches Salz;  man  erhält  es  durch  Fällen  von  neutralem,  zuckersaurem 
Kali  mit  Salpeter-  oder  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd.  Bei  Anwen- 
dung von  siedenden  Losungen  ist  der  Niederschlag  krystallinisch. 

Zuckersaures  Eisen«  a)  Das  Oxydulsah.  Wenn  man 
Zuckersäure  mit  metallischem  Eisen  kocht,  so  lOst  sich  letzteres  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf,  und  die  Losung  giebt  beim  Verdunsten 
eine  nicht  krystallisirbare,  gummiartige  Masse. 

ß)  Das  Oxydsal».  Zuckersäure  lost  Eisenoxydhydrat  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  auf.  Die  Losung  des  zweifach  zuckersauren  Kalis 
lost  gleichfalls  Eisenoxyd  auf;  es  ist  aber  schwierig,  vermittelst  eines 
Filters  das  Gemenge  zu  trennen. 

Zuckersaures  Kupferoxyd.  Wenn  man  in  der  Kälte 
Kupferoxydhydrat  mit  überschüssiger  Zuckersäure  behandelt,  so  er- 
hält man  eine  grüne  Losung ;  vermeidet  man  einen  Ueberschuss  der 
.  Säure,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  beim  Sieden 
schwärzt.  Das  Wasser,  mit  welchem  man  den  Niederschlag  aus- 
wäscht, lOst  denselben  nach  und  nach  auf;  die  Losung  trocknet  im 
Wasserbade  zu  einer  amorphen  Masse  ein. 

Zuckersaures  Wismuthoxyd.  Man  erhält  dieses  Salz 
durch  Fällen  einer  Losung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  viel 
Wasser  mit  neutralem,  zuckersaurem  Kali.     Es  ist  ein  flockiger,  in 
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Wasser  unlOftlieher  Niederschlag.  Die  Analyse  dieses  Productes, 
das  ein  basisches  Salz  zu  sein  scheint,  hat  keine  constanten  Resultate 
gegeben. 

Zuckersaure^s  Bleioxyd,  CisHgPb^Oie-  Giesst  man  in 
eine  Lösung  von  zweifach  zuckersaurem  Kali  eine  Lösung  von  neu* 
tralem  essigsaurem  Bleioxyd  in  geringem  Ueberschusse,  und  dampft 
man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Consistenz  eines  dicken  Breies  ab,  so  er- 
halt man  einen  körnigen  Niederschlag,  welcher  immer  essigsaures 
Bleiozyd  enthält.  Wenn  man  die  Lösung  der  ZuckersAure  mit 
ßleioxyd  kocht,  so  erhält  man  nur  schwierig  reines  zuckersaures 
Bleioxyd. 

B^im  Sieden  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  neu- 
tralem zuckersaurem  Kali,  erhält  man  ein  in  Wasser  fast  unlösliches, 
krystallisirtes  Salz,  welches  Cj^  Hg  Pb^  O^e,  2  N  Pb  0«  enthält.  Diese 
Verbindung  explodirt  beim  Erhitzen. 

Zuckersaures  Silberoxyd,  Ci^HgAgsO^e.  Man  erhält 
es  durch  Mischen  einer  Lösung  von  neutralem,  zuckersaurem  Kali 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Form  eines  weissen  Niederschlages, 
der  seine  weisse  Farbe  beim  Sieden  beibehält,  wenn  die  Flüssigkeit 
überschüssiges  zuckersaures  Kali  enthält;  es  wird  dabei  krystallinisch. 
Dieser  Niederschlag  ist  leicht  böslich  in  Ammoniak  und  wird  beim 
Sieden  der  ammoniakalischen  Lösung  leicht  reducirt. 

Methyl-  und  Aethylderivate  der  Schleimsäure. 

Schleimsäureäther. 

$  687.  Die  schleimsauren  Aether  sind  schleimsaure  Salze,  in 
welchen  das  Metall  durch  Methyl  oder  Aethyl  ersetzt  worden  ist : 

Schleimsaures  Methyloxyd 
^16  Hi4  ^16  =  C|a  Hg  (Ca  fl{)^  0|e  =  Cj^  Hg  Oji,  2  Cg  Hg  0, 

Aethyl-Schleimsäure 

Cie  H|4  Ojg  =  Cij  H9  (C4  H5)  Oie  =s  C^j  Hg  On,  C4  H5  0 

Hü 

Schleimsaures  Aethyloxyd 

Cjo  Hjg  Oie  =  C|j  Hg  (C4  Hs)^  Oj^  ==  C|2  Hg  On,  2  C4  Hg  0. 

8688.  Schleimsaures  Methyloxyd  Ov ^16^14 Oie*   Man 


1)  Malaguti  (1836),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIU.  p.  86. 
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84«llt  es  aaf  dieselbe  Weise,  wie  das  sc^hieitnsaufe  Aetfaylotyd  dar. 
Es  ist  fest,  flieht  fluchtig,  färb-  und  geschmacklos ;  man  kann  es  aus 
Wasser  und  Weingeist  in  Schuppen  oder  flachen,  sechsseitigen  Spu- 
len krystallisirt  erhallen.  Es  ist  leicht  loslich  in  siedendem  Wasser, 
sehr  wenig  toslich  in  siedendem  Alkohol.  Es  zersetzt  sich  bei  163^ 
betör  es  schmilit^  und  verwandelt  sich  dadurch  in  eine  schwarze 
FlQssigkeit,  die  sich  stark  aufblüht  und  Kohlenwasserstoflfe  ent- 
wickelt. 

8  689.  Aelhyl-Schleimsäure,  Weinschleimsäure,  C|e 
^14^16  ^)-  ^^^  ^^^  Darstellung  des  Schleimsäureäthers  geschieht  es 
bisweilen,  dass  die  noch  nicht  ganz  reine,  wässrige  Lösung  dessel- 
ben plötzlich  nach  Alkohol  riecht,  sauer  wird  und  beim  Verdunsten 
einen  Rückstand  liefert,  welcher  von  dem  Schleimsäureäther  ver- 
schieden ist.  Man  reinigt  diesen  Körper  durch  wiederholtes  Behan- 
deln mit  Weingeist  von  dem  beigemengten  Schleimsäureälher,  löst 
ihn  in  Wasser  und  krystalli.sirt  ihn  zwei-  bis  dreimal  um.  Die  Sub- 
stanz ist  rein,  wenn  ihre  Lösung  nicht  mehr  durch  Ammoniak  ge- 
trübt wird. 

Die  so  erhaltene  Aethyl-Schleimsäure  ist  weiss,  von  asbestähn- 
lichem Ansehen  und  ist  in  kleinen,  geraden,  rhombischen  Prismen 
krystallisirbar.  Sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser^  wenig  lös^ 
lieh  in  Alkohol,  schmeckt  sauer,  schmilzt  bei  190^  unter  Verände- 
rung und  nimmt  ein  glasartiges  Ansehen  an.  Nach  längerem  Liegen 
wird  die  Masse  jedoch  wieder  undurchsichtig  und  weich. 

Das  Ammoniak  salz,  Cje  H^s  (N  H^)  O^e  ist  leichtlöslich, 
geschmacklos  und  von  schwach  saurer  Reaction.  Die  Auflösung  des- 
selben fällt  Silber-,  Blei-,  Kupfer-,  Baryt-,  Slrontiansalze.  ftalkselse 
werden  nur  schwach,  Zink-  und  Magnesiasalze  nicht  gefällt.  Alle 
diese  Niederschläge  sind  in  Essigsäure  löslich» 

Kocht  man  die  Lösung  von  Aethyl-Schleimsäure  mit  Silberoxyd, 
so  wird  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Theil  des  Silberoxydes 
reducirt,  während  sich  eine  Silberverbindung  bildet,  welche  bei  Er- 
hitzen explodirt. 


l)Malaguti  (1846),  Compt.  rend.  XXII.  p.  857;  Pharm.  Centralbl.  1846 
p.  920. 
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Schl«iBiB«ttr68  Aethyloxyd  *),  Schleimsaureither,  C^ 
H|«0|e-  Zur  Darstellung  dieses  Aethers  lOst  man  1  Th.  Scbleim* 
siiure  in  4  Tb.  conoentrirter  Schwefelsflure  in  gelinder  Wflrme  auf; 
99kM  das  Gemisch  schwari  geworden  iBi,  Iflsst  man  es  erkalten  und 
setzt  4  Tb.  Alkohol  ?on  0,814  spec.  Gewicht  hinzu.  Nach  24  Slun» 
den  ist  die  Flüssigkeit  erstarrt ;  man  rahrt  die  Masse  mit  Alkohol 
ittsammen  und  bringt  sie  auf  ein  Filier.  Man  erbfllt  so  eine  krystal* 
linische  Masse,  die  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiran  aus  sie** 
d«ndem  Alkohol  reinigt. 

Dieser  Aetber  krystallisirt  in  vollkommen  wasserhellen,  nersei^ 
tigen  Prismen,  die  anfangs  geschmacklos  sind,  hintennach  aber  bitter 
sdmiecken,  bei  150^  schmeleen  und  bei  136®  zu  einer  Krystallmasse 
erstarren.  Durch  stflrkeres  Brhitaen  werden  sie  in  Alkohol,  Wasser, 
Kohlettsflure>  Essigsflure,  Kohlenwasserstoff,  Brenzscbleimsflure  und 
Kohle  zerlegt. 

Er  ist  unlöslich  in  Aetber,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
wenig  löslich  in  kaltem ;  er  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  yollkommen  deutlichen  Kry- 
stallen  ab. 

Durch  die  Alkalien  wird  er  eben  so  wie  jeder  zusammengesetzte 
Aetber  zerlegt. 

Durch  Ammoniak  wird  er  in  Hucamid  übergeführt. 


Amid  der  Schleimsflure. 

Zusammensetzung  CigHi^NgOis. 

S  690.  Dieses  Amid  s)  enthalt  die  Elemente  des  scbleimsanren 
Ammoniaks  minus  4  At.  Wasser: 

Cij  H„  N,  Ow  «=  Gl,  Hg  (N  H4)g  Ot«  —  4  H  0* 

Der  Schleimsflureflther  verwandelt  sich  beim  Zusammenbringen 
mit  flüssigem  Ammoniak  sogleich  in  Mucamid. 

Er  ist  eine  weisse ,  in  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  Sub- 


i)  Malagati  (1836),  Ann.  de  Chira.  et  de  Pbys.  LXIII.  p.  86)  Liebig  and 
Pelouze,  Liebig's  Ano.  XIX.  p.  aj»-2a0. 

3)  Hai  agil  ti  (1846),  Compt.  read.  XXIl.  p.  854;  Pbann.  Ceatralbl.  1846 
p.  919. 
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stanz,  weiche  sich  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Nadeln  aus- 
scheidet. 

Er  ist  geschmacklos  und^unldslich  in  Aetber.  Sein  spec.  Gew. 
ist  bei  13,5®  a=  1,589.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandelt 
er  sich  bei  136 — 140<^  in  schleimsaures  Ammoniak. 

Eine  siedende  Lösung  von  Mucamid  glebt  mit  amnooniakalischem 
essigsauren  Bleioxyd  einen  Niederschlag  von  ammoniakalischem 
schleimsauren  Bleioxyd. 

Eine  gesättigte  siedende  Lösung  von  Mucamid  giebt  mit  ammo- 
niakalischem salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Silberspiegel. 

Erwärmt  man  Mucamid  auf  200®,  so  bräunt  es  sich ,  entwickelt 
bei  208®  viel  Wasser^  erweicht  und  schmilzt- bei  220®,  wobei  Wasser, 
dasselbe  Amid,  wie  beim  Erhitzen  des  schleimsauren  Ammoniaks, 
etwas  Brenzschleimsäure ,  Kohlensäure  uncf  kohlensaures  Ammoniak 
entwickelt  werden.     Der  Rückstand  enthält  l^ohle  und  Paracyan. 

Brenzschleimsäure. 

Zusammensetzung:  CioH^Oe  =  CJ0H3O5,  HO. 

S  691.  Man  stellt  die  Brenzschleimsäure i)  dar,  indem  man  die 
Producte  der  trocknen  Destillation  der  Schleimsäure  im  Wasserbade 
trocknet,  und  den  Rückstand  bei  140®  sublimirt.  Man  reinigt  das 
Sublimat  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  100  Th.  Schleim- 
säure geben  nur  5 — 7  Th.  Brenzschleimsäure.  Das  rohe  Product 
ist  mit  brenzlichem  Oele  und  Essigsäure,  jedenfalls  von  einer  secun- 
dären  Reaction  herrührend,  gemengt. 

Die  Brenzschleimsäure  krystallisirt  in  langen ,  farblosen ,  glän- 
zenden Blättchen,  die  bei  130®  schmelzen  und  dich  unzersetzt  ver- 
flüchtigen. Sie  löst  sich  in  28  Th.  Wasser  von  15®  und  ii^4  Th. 
siedendem  Wasser;  in  Alkohol  ist  sie  leichter  löslich. 

Sie  ist  isomer  mit  der  ßrenzmekonsäure  und  unterscheidet  sich 
von  derselben  durch  folgende  Eigenschaften :  Die  Brenzmekonsäure 


1)  Scheele  (1780),  Opuscul.  II. p.  114;  Houton-Labillardi^re,  Aoa, 
de  Chim.  et  de  Phys.  IX.  p.  365;  Boussingault,  ibid.  LVIII.  p.  106;  Nala- 
guti,  ibid.  LX.  p.  200;  LXIV.  p.  279;  LXX.  p.  371;  Compt.  rend.  XXlI.  p.  857; 
Pharm.  Centralbl.  1846  p.  920;  Stenboose,  Jouro.  für  prakt.  Chem.  XXXII. 
p.  263. 


173 

filrbt  Eisenoxydsalze  blutroth,  die  Brenzschleimsäure  fiirbt  diese  Salze 
schmutzig  grün;  basisch  essigsaures  Bleioxyd  wird  durch  Brenz- 
schleimsdure ,  nicht  aber  durch  Brenzmekonsjlure  gefüllt;  Brenz- 
schleinasäure  reducirt  Sitbersalze  unter  Gasentwickelung  und  Absatz 
eines  schwarzen  Pulvers,  Brenzmekoosdure  bildet  einen  Silberspiegel; 
beim  Sieden  eines  Gemenges  von  Brenzschleimsäure ,  Alkohol  und 
Schwefelsaure  bildet  sich  ein  Aether ,  mit  Brenzmekonsdure  dagegen 
nicht.  Wasserfreie  Gitraconsäure  ist  gleichfalls  mit  derlBrenzschleinH 
sUpre  isomer. 

Die  Brenzschleimsäure  wird  durch  Sieden  mit  Salpetersäure 
nicht  verändert. 

Hetallderivate  der  Brenzschleimsäure.     Brenz- 
schleimsäure Salze. 

S  692.  Die  Brenzschleimsäure  ist  einbasisch  und  bildet  Neu- 
tralsalze, deren  Zusammensetzung  durch  folgende  Formel  ausgedrückt 
werden  kann : 

Brenzschleimsäure  Salze  C10H3HO5  =s  C10H3H5,  HO. 

Diese  Salze  sind  besonders  von  Houton-Labillardiöre  studirt 
worden. 

Eine  Auflösung  von  brenzschleimsaurem  Kali  wird  durch  Brom 
lebhaft  unter  Bildung  eines  schweren  rothen  Oeles  angegriffen, 
während  sich  zugleich  ein  durchdringender  Geruch  entwickelt,  den 
man  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  citraconsaures  Kali  be- 
merkt (Cahours). 

Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Abdampfen  sauer  und  kry- 
stallisirt  sodann. 

Das  Kalisalz  erstarrt  beim  Abdampfen  einer  Lösung  zu  einer 
körnigen,  zerfliesslichen ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen 
Hasse. 

Das  Natronsalz  kryslallisirt  schwierig  und  zerfiiesst  weniger 
leicht  als  das  Kalisalz. 

Das  Baryt-,  Slronlian-  und  Kalksalz  bildet  kleine,  an 
der  Luft  unveränderliche  Kryslalle ,  die  sich  leichter  in  heissem ,  als 
in  kaltem  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen. 

Hit  einem  Hagnesia salz  bildet  sich  auf  Zusatz  von  brenz- 
schleimsaurem Kali  kein  Niederschlag. 


IM 

Das  Z  i  n  k  s  a  1 2  eDtsteht  dinrcb  AuO^sen  Ton  m^taltisehem  Zink 
in  einer  envtfrmten  wassrigen  Losung  von  Brensscbkimsfiiire ;  die 
Flüssigkeit  erstarrt  beim  Abdampfen. 
'    Das  Nickelsalz  bildet  einen  apfeigrOseR  Niederschlag. 

Das  K\ip fersall  bildet  kleine  blaugrOne,  in  Wasser  wenig 
kkslicbe  KrystaHe. 

Das  Eisenoiydulsalz  ist  leicht  litolieh  «nd  entsteht  dorch 
AufldnaiixTon  meUlbschem  Eisen  in  der  wissrigen  Säure. 

Das  B 1  e  i  s  a  1  z  bildet  sich  nur  mit  basisch  essigsaurem  Bl^i- 
exyd;  wahrsehcmlicli  ist  dieser  Niederschlag  ein  basiscbesSals.  Neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  wird  weder  durch  freie  Brenssehleimsflurey 
noch  durch  brenzschleimsaure  Alkalien  geßillt.  • 

Wenn  mau  eine  Lösung  von  Brenzschleimsaure  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd  erhitzt,  so  erhält  man  eine  neutrale  Lösung,  auf 
deren  Oberfläche  sich  während  des  Abdampfens  braune ,  durchsich- 
tige, ölarlige  Tropfen  bilden ,  bis  endKch  die  ganze  Hasse  auf  diese 
Weiae  uaigewandeh  worden  ist»  Dieses  Froduet  ist  brenzscklein^- 
saures  Bleioxyd ;  nach  dem  Erkalten  ist  es  zuerst  pechartig  und  sähe, 
wird  aber  dann  hart  und  weiss. 

Das  S  i  I  b  e  r  s  a  1  z ,  Cio  H3  Ag  0^  erhält  man  durch  AufiOsen  von 
Silberoxyd  in  einer  Lösung  von  Brenzschleimsaure ;  es  kryslallisirt 
iii  weissen  Blättchen.  Die  Lösung  dieses  Salzes  bräunt  sich  während 
des  Abdampfens. 

Das  Quecksilberoxydttlsalz  ist  ein  weisser  unlöslidier 
Niederschlag. 

Aethylderivat  der  Brenzschleimsaure.     Brenz- 
schleimsaure ät  her. 

%  693.  Brenzschleimsaures  Aethyloxyd^),.  Brenz^ 
schleimsäureäther ,  Cio  H3  (C4  H5)  0«  —  C14  H«  0«.  Man  erhält  die- 
sen Aelher,  indem  man  10  Tb.  Brenzschleimsäare ,  20  Th.  Alkohol 
von  0,814  spec.  Gew.  und  5  Th.  Salzsäure  unter  jedesmaligem 
Cobobieen  bis  zur  Hälfte  des  Volumens  destilKrt.  Man  cohobirt 
4-^5  mai ;  nach  der  letzten  Cohobatioa  destillirt  man  so  bnge ,  bis 


4}  M&^agati  (iS97),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  LXiV.  p.  279;  Lieb.  Änoal. 
XXV.  p.  276;  Joura.  für  prakt.  Ghem.  Xf.  p. 
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eiD  g«firrbl€S  DesiUIsi  asföngl  Oberamgeheii ;  man  mischl  sodann  dafi 
Destillat  milWasser,  w^i  sich  der  Aelker  als  ein  zu  krystalUnlseheD 
BlaUchen  erslanrendes  Oel  abscheidet. 

^  Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystattisiren  gereiiägt. 

Der  Breasschleimsäure^ither  krystallisirt  bald  in  secbsseüigeft, 
bald. in  acbtseiUgen  oder  vierseitigen  Prismen;  er  ist  teUos,  fettig 
anzufübleo»  vm  starkem  Geruehe  und  scharfem  Gescbmacke«  Sein 
spec.  Gew.  ««"  1>297  bei  20<^;  er  schmibit  bei  34<^,  siedisl  awischen 
308  und  210^;  das  apecifische  Gewicbi  seines  Dampfea  mm  4»8. 
Er  veräodert  sich  beiin  längeren  Auibewabren.  Onrcb  Kali  und 
diircti  SJdH'ea  wird  er  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Qbrigea  Aelher 
zersetzt.  Kalk  -  und  Barytwasser  bewirken  in  seiner  weingeistigen 
Losung  einen  Niederschlag ,  der  auf  Zusatz  v^a  etwaa  Wasser  wieder 
verschwindet. 

Dieser  Aether  schmilzt  in  trocknem  Chlorgas  unter  beträcht- 
licher Erhitzung,  und  es  entwickelt  siobi  wenn  die  Substanzen  trocken 
sind,  keine  Salzsäure.  Man  erhält  als  Endproduct  eine  vollkommen 
wasserhelle  syrupdicke  Flüssigkeit  von  starkem  angenehmem  Ge- 
schmacke  und  starkem  Gerüche,  der  sich  nur  allmätig  entwickelt, 
aber  lange  anhält.  Dieses  Produet  enthält  nach  Blalaguti  CiiH^Ö^ 
2  Cl^.  Seine  Dichte  =  1,496  bei  19,5o.  Es  lässt  sich  nicht  un- 
verändert  destilliren.  Es  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  an 
feuchter  Luit  verändert  es  sich.  Siedendes  Kali  entwickelt  Alkohol- 
dämpfe, giebt  aber  kein  breozschleimsaures  Salz. 

Amtd  der  Brenzschleimsäure. 

Zusammensetzung:  C10H5NO4. 
f  694.   Dieses  Amid^)  hat  die  Zusammensetzung  von  brenz- 
scbleimsaürem  Ammoniak  minus  2  At.  Wasser : 

CjoHsNO^  =  CioH3(NH4)Oe  —  2  HO. 
Es  krystallisirt  in  quadratischen  Säulen;  schmeckt  kan«^  suekep- 
artig  und  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Es  schmilzt 
zwischen  130 — 132^  unter  Färbung  und  verkohU  bei  stärkeren  Er* 
hSizen.  Der  überdestillirte  Antheil  isl  braun;  nach  dem  ETntArben 
mit  Thierkohle  zeigt  es  aber  alle  Kennzeichen  der  Reinheit. 


1)  Malagttii,  «ovftk  qea«l.  XXII..  p.  gttt;,  plifini.  CmtnabL  lftl6  p.  990^ 
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» 

Malaguti  beschrieb  unter  dem  Namen  Pyromucamide  biamidie 
eine  Substanz  von  eigentbümlicher  Zusammensetzung;  sie  enthält 
nämlich  C^oHe^s^a^  ^'  ^*  1  ^^*  Brenzschleimsäure  plus  2  At. 
Ammoniak  minus  4  At.  Wasser.  Man  erhält  sie  neben  andern  Pro- 
ducten  bei  der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren  Ammoniaks 
oder  des  Mucamides;  da  es  sich  leicht  in  Wasser  iMt,  so  kann,  man 
es. durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  leicht  von  der  anhängenden 
Brenzschleimsäure  befreien.  Man  erhält  es  oft  in  sechs-  oder  acht- 
seitigen  Schuppen,  die  zuckersüss  schmecken.  Es  löst  sich  in 
Alkohol  und  Aether ;  und  entwickelt  nur  beim  Kochen  mit  Alkalien 
Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  150^  und  färbt  sich  dabei;  es  siedet  bei 
260^  und  zersetzt  sich. 

Es  wäre  von  Interesse,  das  Studium  dieses  Körpers  fortzusetzen. 


Furfurol. 

Zusammensetzung:  C10H4O4. 
§  695.  Bei  der  Darstellung  von  Ameisensäure  vermittelst  eines 
Gemenges  von  Zucker  oder  Stärke,  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Mangansuperoxyd  bildet  sich  eine  ölartige  Substanz,  die  zuerst  von 
Döbereiner ^)  beobachtet  und  von  diesem  Chemiker  künstliches^ 
Am  eisen  öl  genannt  worden  ist.  Diese  Substanz  bildet  sich  wie  es 
scheint  durch  Oxydation  des  Zuckers  oder  der  Stärke,  denn : 
CijH,oOio  +  O4  =  2  COa  +  C10H4O4  +  6  HO. 

Stärke.  Furfurol. 

Nach  den  Versuchen  von  Döbereiner,  welche  durch  die  von 
Gahours  ihre  Bestätigung  fanden ,  erhält  man  dieses  Product  nicht, 
wenn  Stärke  und  Zucker  einfach  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
ohne  Zusatz  von  Mangansuperoxyd  erhitzt  wird;  trotzdem  behauptete 


1)  Döbereiner  (1831),  Ana.  der  Chein.  nnd  Pharm.  \\\.  p.  141;  Arcbit 
der  Pharm.  (2)  LVIII.  p.  1;  Joarn.  för  prakt.  Chem.  XLVI.  p.  167;  Stenboase, 
ADD.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  301;  LXXIV.  p.  278;  Fownes,  ibid.  LIV. 
p.  52;  Cabours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  277;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXIX.  p.  82;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XLVI.  p.  45;  Pharm.  Centralbl. 
1849  p.  52;  Babo,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV.  p.  100;  Lieb  ig  und 
Kopp's  Jabresber.  1852  p.  626;  Voelk«!,  ibid.  LXXXV.  p.  61. 
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Emmet^),  es  durch  Destillation  von  Zucker,  Stärke,  Gummi  oder 
Holz  mit  dergestalt  verdamiter  Schwefelsäure,  dass  keine  Verkühlung 
der  organischen  Substanzen  eintreten  konnte,  erhalten  zu  haben; 
so  wie  der  Rückstand  bis  zur  eintretenden  Schwärzung  concentrirt 
war,  ging  nur  noch  Ameisensäure  über. 

Es  geht  ferner  aus  den  Untersuchungen  von  Stenhouse  hervor, 
dass  dieser  olartige  Körper,  welchen  man  jetzt  allgemein  Furfurol 
nennt  (von  furftar^  Kleie,  und  oleum^  Oel),  sich  stets  bildet,  wenn 
man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Kleie,  Roggen-  und  Hafermehl, 
aosgepresstem  Leinsamen,  den  holzigen  Schalen  der  Cocosnüsse, 
Mahagoniholz  etc.  deslillirt. 

Es  scheint  demnach,  dass  die  sogenannte  incrustirende 
Substanz  zur  Bildung  des  Furfurols  namentlich  beiträgt.  Man 
kann  auch  diese  Substanzen  mit  Salzsäure  behandein;  die  Anwendung 
der  Schwefelsäure  ist  aber  vurtheilhaner,  weil  in  diesem  Falle  nur 
Forfurol  übergeht. 

Nach  Volckel  ist  das  Furfurol  auch  in  den  ölartigen  Theilen 
enthalten,  die  man  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers  erhält. 

Die  Darstellung  des  Furfurols  ist  sehr  einfach :  Man  mischt 
in  einer  kleinen  kupfernen  Destillirblase  1  Kilogramm  Mehl  oder 
Kleie  mit  1  Kilogr«  Wasser  und  V^  Kilogr.  concentrirter  Schwefel- 
saure und  erhitzt  das  Gemenge,  bis  es  vollkommen  flüssig  geworden 
18t.  Sodann  verbindet  man  eine  Vorlage  mit  der  RIase  und  erhitzt 
stärker. 

Sobald  sich  schweflige  Säure  zu  entwickeln  beginnt,  giesst  man 
auf  die  Masse  500  Gr.  Wasser  und  fährt  fort,  zu  erhitzen,  bis  sich 
die  schweflige  Säure  in  grösserer  Menge  entwickelt.  Man  giesst  das 
Destillat  in  die  Rlase  zurück  und  erhitzt,  bis  ungefähr  die  Hälfte 
Obei^egangen  ist,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Kalkhydrat  und  destil- 
lirt  nochmals.  Es  gehl  sodann  ein  gelbes,  schweres  Oel  über,  von 
welchem  man  durch  Rectification  der  zugleich  mit  übergegangenen 
wässrigen  Flüssigkeit  eine  neue  Quantität  gewinnen  kann.  Man 
trocknet  das  Oel  über  Chlorcalcium  und  rectificirt  es  nochmals. 

Gahours  fand  es  für  zweckmässig,  bei  dieser  Darstellung  die 
Menge  der  Schwefelsäure  zu  verringern.     6  Kilogr.  Kleie,  5  Kilogr. 


1)  Em m et,  SillimaQ's  Journal  XXXlf.  p.  140. 
Gerhardt,  Gkemie.  II.  12 
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Schwefelsäure  und  12  Liter  Wasser  gaben  ihm  158  Gr.  oder  2,6  Proc. 
Furfurol. 

Das  rohe  Furfurol  enthält  immer  Aceton  in  beträchtlicher  Menge, 
nussenlem  ein  anderes,  sehr  leicht  oxydirbares  Oel,  das  sich  schnell 
verharzt  0-  Man  befreit  es  von  diesen  Körpern  durch  Rectiflcation. 
Das  aus  Mahagoniholz  dargestellte  Furfurol  ist  reiner  als  das  mittels 
Kleie  oder  Leinkuchen  dargestellte  (Stenhouse). 

Nach  neueren  Versuchen  von  Babo  bewirkt  Chlorzink  ebenso 
wie  Schwefelsäure  oder  Salxsäure  die  Bildung  von  Furfurol  aus  Kleie, 
und  giebt  eme  reichlichere  Ausbeute,  dass  es  auf  das  Furfurol  we- 
niger leicht  zersetzend  einwirkt.  Er  em(3nehlt  15  Th.  Kleie  auf 
5 — 6  Th.  Chiorzink  anzuwenden,  sowie  Wasser  hinzuzusetzen,  dass 
ein  dicker  Teig  entsteht,  und  denselben  zu  destilliren,  wo  zuerst 
Wasser,  dann  Furfurol,  später  Salzsäure  und  eine  feste  Fettmasse 
(ein  Gemenge  von  Margarinsäure  mit  einer  geringen  Menge  eines 
Kohlenwasserstoffs)  übergehen. 

Das  durch  Leinwand  geseihte  Destillat  wird  mit  Kali  neutralisirt 
und  mit  Kochsalz  gesättigt  rectificirt,  und  das  vom  zugleich  flberge- 
gangenen  Wasser  getrennte  Furfurol  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  nochmals  rectificirt;  in  dem  abgeschiedenen  Wasser  ist  noch 
etwas  Furfurol  enthalten,  welches  in  Furfuramid  verwandelt  wird, 
um  daraus  das  Furfurol  darzustellen.  3  Kilogr.  Kleie  lieferten  so 
30 — 60  Gr.  Furfurol  und  selbst  zuweilen  mehr. 

Weder  Stärkemehl,  noch  Pectin  gaben  mit  Chiorzink  Furfurol. 
Beim  Erhitzen  von  Kleie  mit  Chlorcalcium  bildete  sich  kein  Furfurol, 
doch  hält  Babo  es  für  wahrscheinlich,  dass  beim  Erhitzen  unter 
höherem  Drucke  es  sich  doch  bilde. 

§  696  a.  Frisch  dargestellt  bildet  das  Furfurol  ein  fast  farb- 
loses Oel,  das  sich  an  der  Luft  aber  nach  und  nach  verändert  und 
endlich  schwarz  wird.      In  feuchtem  Zustande   scheint  es  weniger 


1)  Stenhouse  gab  diesem  Gel  den  Namen  MetafurfurQl;  sein  Siedepunkt 
ist  höher  als  der  des  Furfurols ;  bei  der  Oeslillalion  verwandelt  es  sich  zom  Theil  in 
ein  braunes  Harz,  weiches  die  Eigenschaft  hat,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure,  Sal- 
petersäure oder  concentririer  Schwefelsäure  gemischt,  eine  schöne  rothe  Farbe  anzu- 
nehmen. Dieses  Meiafurfol  gieht  mit  Ammonialc  keine  krystallisirbare  Verbindung, 
sondern  eine  braune  harzige  Substanz;  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eine  krystallisir- 
bare, stickstoflThaltige  Säure,  die  sich  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  einer 
Lösung  von  Chlorkalk  in  Ghloropikrin  ($  374)  umwandelt. 
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Teräaderlich  zu  sein.  Sein  Geruch  erinnert  an  den  eines  Gemenges 
▼on  Zimmetöl  und  Biltermandelöl,  ohne  jedoch  ebenso  angenelini  zu 
sein.  Es  färbt  die  Haut  gelb.  Sein  spec.  Gewicht  =  1,168  bei 
15,50. 

Es  siedet  bei  162,5^  (Cahours,  Fownes;  bei  166o  Stenhouse) 
und  destniirt  unverändert  über.  Seine  Dampfdichte  =  3,342 — 
3,346  (Cabours). 

Es  lost  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  auf,  ohne  sich 
roth  zu  färben,  wenn  das  angewendete  Furfurol  rein  ist;  in  der 
Wärme  verkoblt  das  Gemenge.  Concentrirte  Salzsäure  verhält  sich 
ähnlich.  Salpetersäure  greift  es  in  der  Wärme  heftig  an  und  bildet 
Oxalsäure,  welche  das  einzige  dabei  entstehende  Product  zu  sein 
scheint. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  dem  Furfurol  nur  harzähnliche 
Producte. 

Kali  löst  es  langsam  in  der  Kälte  auf  und  bildet  eine  dunkel- 
braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  Säuren  eine  harzähnlichc  Substanz 
fällen ;  diese  Reaclion  geschieht  in  der  Wärme  schneller.  Kalium 
wirkt  beim  Erhitzen  hcnig  ein. 

Die  charakteristischste  Reaction  des  Furfurols  ist  sein  Verhalten 
zu  Ammoniak;  wird  es  nämlich  mit  Ammoniak  mehrere  Stunden 
lang  sich  selbst  Überlassen,  so  verwandelt  es  sich  gMnzIich  in  eine 
gelbliche  und  etwas  krystallinische  Masse  von  Furfuramid. 

Das  Furfurol  löst  sich  auch  iuiMelhylamin  und  Aethylamin,  ohne 
dass  eine  Reaction  in  der  Kälte  wahrzunehmen  ist ;  wenn  man  aber 
erhitzt,  so  schwärzt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  scheidet  sich  eine 
schwarze  harzige  Masse  ab,  die  nur  Spuren  von  StickslofT  enthalt  i). 

S  696  b.  F  u  c  u  s 0 1 ,  isomer  mit  Furfurol.  Nach  Stenhouse 
geben  die  Seealgen,  namentlich  Fucus  nodosus,  F.  vesiculatus^  F. 
serraius  Ct,c.  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Oel 
von  der  Zusammensetzung  des  Furfurols,  das  sich  von  demselben 
aber  durch  mehrere  Eigenschaften  unterscheidet.  Stenhouse  nennt 
diesen  Körper  Fucusol ;  die  Moose  und  Flechten  scheinen  diese  Sub- 
stanz ebenfalls  zu  bilden.  Der  Geruch,  Geschmack  und  das  speci- 
fische  Gewicht  beider  Oele  ist  ziemlich  gleich,  der  Siedepunkt  des  Fu* 


1)  Wortz,  JouFD.  für  prakt.  Chem.  LH.  p.  242. 
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cusols  ist  aber  etwas  höher  (170 — 171<>).  Ihre  Löslichkeit  ist  sehr 
verschieden:  das  Fucusol  löst  sich  in  14  Th.  Wasser  bei  13^  während 
das  Furfurol  nur  11  Th.  von  der  nämlichen  Temperatur  braucht;  das 
F*ucusol  löst  sich  in  12  Th.  concentrirtem  Ammoniak  von  13»^^  ^^^ 
Furfurol  in  9  Th. 

Das  Fucusol  ^)  unterscheidet  sich  ferner  durch  seine  geringere 
Beständigkeit  von  dem  Furfurol :  Salzsäure  förbt  das  Fucusol  grün, 
Salpetersäure  färbt  es  gelb ;  Schwefelsäure  ßirbt  es  grOnlichbraun. 

Mit  Ammoniak  bildet  das  Fucusol  das  Fucusamid,  welches 
isomer  ist  mit  dem  Furfuramid  und  dieselben  Derivate  giebt. 

Ammoniakderivate  des  Furfurols. 

§  697.  Man  kennt  zwei  isomere  Verbindungen,  welche  durch 
die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfurol  entstehen,  nämlich  das 
Furfuramid  und  das  Furfurin.  Diese  beiden  Producte  ent- 
halten die  Elemente  von  3At.  Furfurol,  plus  2  At.  Ammoniak,  minus 
6  At.  Wasser: 

CaoHiaNaOe  =  3  C10H4O4  -f  2  NH3  —  6  HO. 

Furfuramid  Furfurol. 

und  Furfurin. 

Das  Furfuramid  bildet  sich  direct  aus  Furfurol  und  Ammoniak ; 
durch  die  Einwirkung  von  Säuren  bildet  sich  wieder  Furfurol  und 
Ammoniak.  Das  Furfurin  ist  das  Product  einer  Andersgruppirung 
der  Moleküle  des  Furuiramids  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 

§  698.  Furfuramid,  C30  H^^a  N3  0^.  Das  Product  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Furfurol  ist  in  W^asser  vollständig  unlös- 
lich. Man  bringt  es  auf  ein  Filter,  und  nachdem  alles  Ammoniak 
abgelaufen  ist,  trocknet  man  es  im  leereu  Räume  über  Schwefel- 
säure. 

Das  Furfuramid  ^)  ist  blassgelb ,  fast  weiss ;  im  trocknen  Zu- 
stande ist  es  fast  geruchlos;  es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 


1)  Steobouse  (ISKO),  Ann.  der  Chem.  und  Piiarm.  LXXIV.  p.278;  Pharm. 
Centralbl.  IStfO  p.  627;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1850  p.  513. 

2)  Fownes  (1845),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  UV.  p.  52;  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1845  p.  367. 
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leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aetfaer.  Aus  seiner  warm  gesattigten 
alkoholischen  Lösung  setzen  sich  danne  kurze  Nadeln  ab.  Man 
erhalt  es  jedoch  reiner  und  weisser ,  wenn  man  zu  einer  wAssrigen 
Losung  von  Furfurol  Ammoniak  setzt;  es  setzt  sich  alsdann  nach 
mehreren  Tagen  daraus  ab. 

Siedendes  Wasser  und  selbst  siedender  Alkohol  zersetzen  es 
allmalig  in  Ammoniak  und  in  Furfurol.  Dieselbe  Umwandelung  geht 
auch,  obgleich  weit  langsamer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einer  feuchten  Atmosphäre  Tor  sich. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es ,  entzündet  sich ,  brennt  mit  russen- 
der  Flamme  unter  Zurücklassung  eines  kohligen  Rückstandes.  Die 
Säuren  zersetzen  es  augenblicklich  unter  Bildung  von  Ammoniaksalz 
und  Furfurol. 

Die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Furfuramid  ist  eine  sehr 
merkwürdige.  Beim  Sieden  mit  verdünnter  Kalilösung,  löst  es  sich 
ohne  die  geringste  Ammoniakentwickelung  auf;  beim  Erkalten  setzen 
sich  aus  der  Flüssigkeit  weisse  seideglänzende  Nadeln  einer  Base 
—  Furfurin  —  ab,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das 
Furfuramid. 

Eine  weiiigeist'ge  Lösung  von  Furfuramid  verwandelt  »ich  durch 
Schwefel  Wasserstoff  in  geschwefeltes  Furfurol  (Thiofurfol). 

Das  mit  dem  Furfurol  isomere  Fucusol  bildet  mit  Ammoniak 
das  mit  dem  Furfuramid  isomere  Fucusamid;  letzteres  irt  unbe- 
ständiger als  das  Furfuramid,  verhält  sich  übrigens  gegen  Kali  und 
Schwefelwas'^er^ioff  genau  wie  dieses. 

S  699.  Furfurin,  CsoHi^NaOe.  Nach  Vowic  ')  erhält 
man  das  Fiirfunn  In  reiner  Gestalt  auf  folgende  Weise  :  i>m  lee^^en 
Räume  getroc^nietes  Furfurolamid  wi<d  in  ein  grosses  i^oldmen  ver- 
dOnnter,  ciedpider  Kalilauge  ein^elrai^en  und  damit  10 — 15  Minu* 
ten  lang  g'^kociit;  das  Furfur'n  scvieldel  sich  während  de^  Eoo^iens 
als  schwe'.e>y  gelbliches  Oe*  at>,  welches  sich  be'm  Erkal-en  der 
Flüssigkeit  zv  Boden  setzt  und  ':ti1e.zt  kry^tairo'-^ih  erstarrt.  Man 
wäscht  es  auf  einem  FiUer  m'i  c^iem  Wasser  und  löst  es  darauf  in 
einer  grossen  Menge  verdi'*nnier  siedende!-  Oxalsäure. 

Beim  Erkalten  der  he'ss  fi  l.  irten  Flüssigkeit  scheiden  sich  dun- 


l)FowDe8  a.  a.  0.  uod  Bertagnioi  (1803),  Ana.  der  Cbem.  und  Pharm. 
UXIVIII.  p.  127. 
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kelgef^rbte  Krystalle  von  unreinem*,  zweifach  oxalsaurem  Furfurin 
aus,  i^elche  auf  einem  Filier  gewaschen  und  gepresst,  darauf  wieder 
in  heissem  Wasser  gelost  und  mit  gereinigter  Thierkohle  bebandelt 
werden.  Die  siedend  heiss  filtrirte  Lösung  Ifisst  sodann  jenes  Salz 
in  weissen,  reinen  Krystallen  fallen,  aus  deren  verdünnter  Auflösung 
in  einer  reichlichen  Menge  siedenden  Wassers  man  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  die  Base  rein  und  farblos  erhält. 

Rertagnini  stellte  das  Furfurin  dar,  indem  er  Furfuramid  eine 
halbe  Stunde  lang  auf  110—1200  erhitzte.  Durch  Auflösen  der  so 
entstandenen  braunen  Masse  in  Alkohol  und  Zusatz  von  überschüs- 
siger Oxalsäure  erhalt  man  ein  Salz  mit  allen  Eigenschaften  des 
zweifach  oxalsauren  Salzes,  aus  welchem  man  das  Furfurin  darstellt. 
Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Furfuramid  zu  Furfurin  wird,  gestattet, 
diese  Uuse  direct  aus  dem  Furfurol  darzustellen.  Man  braucht  nur 
in,  auf  110 — 120<^  erhitztes  Furfurol  trocknes  Ammoniakgas  einzu- 
leiten ;  das  Furfurol  brennt  sich  und  nach  einer  halben  bis  ganzen 
Stunde  ist  es  in  Furfurin  umgewandelt. 

Das  Furfurin  kryslallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen, 
weissen,  seidegl^nzendcn,  dem  Cafi'eYn  sehr  ähnlichen  Nadeln.  Es 
besitzt  nur  sehr  wenig  Geschmack;  seine  Salze  schmecken  aber  sehr 
biller;  es  ist  ohne  Geruch. 

Die  Krystalle  sind  dem  geraden,  rhombischen  Systeme  ange- 

hörig,  GO  P.  QO  P  00.  P  00  (00  P :  00  P  =  720  33' ;  Makrodiago- 
nale:  Brochydiagonale :  Hauptaxe  =  1  : 0,7338  : 0,4792;  Spaltbar- 
keit parallel  dem  brachydiagonalen  Hauptsclniitt »), 

Das  Furfurin  schmilzt  bei  einer  Temperatur,  die  weit  unter 
dem  Siedepunkte  des  Wassers  liegt,  zu  einer  fast  farblosen,  ölartigen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  fest  und  kryslalliiiisch  wird.  Beim 
starken  Krhilzen  an  der  Luft  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
russender  Flamme  unter  ZurOcklassung  von  einer  Spur  Kohle. 

Das  Furfurin  löst  sich  in  etwa  135  Tb.  siedendem  Wasser; 
beim  Erkalten  setzt  es  sich  aber  fast  vollständig  aus  der  Lösung  ab» 
In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich ;  aus  der  weingeistigen 


1)  Da  über,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXIV.  p.  204;   Liebig  and 
Kopp*s  Juhresbericht  18K0  p.  438. 
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Losung  setzt  es  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  sehr  schonen, 
seideglanzenden  KrysUllen  ab;  die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Es  bildet  sich  kein  TbiofurfuJ,  wenn  man  durch  eine  weingei- 
slige  Losung  des  Furfurins  längere  Zeit  einen  Strom  Schwefelwasser- 
stoflfgas  leitet. 

§  700.  Die  Furfurinsalze  werden  leicht  durch  Auflösen 
von  Furfurin  in  Säuren  dargestellt ;  letztere  werden  durch  Furfiirin 
vollständig  neutralisirt.  Durch  Alkalien  wird  daraus  das  Furrurin 
wieder  abgeschieden. 

Die  Furfurinsalze  werden  durch  Eisen-,  Kupfer-,  Silber-,  Kalk- 
und  BaryllOsungen  nicht  gefüllt ;  das  salzsaure  Furfurin  wird  aber 
darrh  Quecksilberchlorid  weiss  und  durch  Plaliuchlorid  gdb  gefüllt. 
Galläpfeltinklur  föllt  die  Furfurinsalze  nicht. 

Aus  einer  Salmiaklösung  treibt  das  Furfurin  beim  Sieden  das 
Ammoniak  aus. 

Das  Salzsäure  Furfurin,  GaoHiaN^Oe,  HCl  -\-  2  Aq. 
wird  durch  Sättigen  von  verdünnter  Salzsäure  mit  Furfurin  in  der 
Wärme  erhalten.  Dieses  Salz  ist  .vollkommen  neutral  und  bildet 
seideglänzende  Nadelbüschel,  welcbe  dem  salzsauren  iMorphin  ähn- 
lich sind.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  löslich  in 
flberschüssiger  Salzsäure. 

Das  chlorplatinsaure  Furfurin,  CsoHigN^Oß,  HCl, 
PtClj  setzt  sich  als  hellgelber,  krystallini^cher  Nit'derschlag  ab ;  es 
verändert  sich  in  der  Wärme.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen, 
dannen  Nadeln. 

Das  (Iberchlor saure  Furfurin  bildet  lange,  sehr  dünne, 
zerbrechliche,  glasglänzende,  in  W^asser  und  Alkohol  sehr  lei«  ht  lös- 
liche Prismen.  Sie  werden  bei  60®  undurchsichtig  und  schmelzen 
zwischen  150 — 160®  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit.  Sie  ent- 
halten 4,09  Proc.   Kryslallwasser.     Ihre  Form   gehört  dem  rhom- 

bischen  Systeme  an.  Gewöhnliche  Combination  oo  P.  oo  P  oo.  P  oo. 
Neigung  der  Flächen  oo  P:  oe  P  —  72®  33'.  —  Werthe  der  Axen 
a :  b :  c  (Hauptaxe)  =  1  : 0,7338 : 0,4792.      Spaltbarkeit  parallel 

«Poe. 

Das  salpetersaure  Furfurin,  CsoHi^NjOe^  NHOe 
bildet  harte,  durchscheinende,  in  Wasser  leicht,  in  überschüssiger 
Salzsäure  wenig  lösliche  Krystalle ;  sie  verwittern  an  der  Luft.     Die 
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sich  aus  Weingeist  abseUendea  Krystalle  sind  bestimmbar;  sie  ge- 
hören  dem   rhombischen  Systeme  an.      Gewöhnliche  Combination 

P.  P  00.  00  P  00,  00  P3,  00  P»/a  (Endkanlenwinkel  von  P  =  144o 

16'  und  1350  ig';  Seitenkantenwinkel  von  P  =  88o  44';  P  oo  : 

P  00  im  brachydiagonalen  Hauptschnitte  ===  141  <^  20';  Spaltbarkeit 

parallel  od  P  oo  sehr  vollkommen  i). 

Das  neutrale  Oxalsäure  Furfurin  krystallisirt  in  bü- 
schelfbrniig  gruppirten  Nadeln. 

Das  s  a  n  r  e  S  a  1  z ,  C30  Hia  N3  Oe,  C4  H^  Og  ist  in  der  Kälte  wenig 
lOslicli ;  aus  einer  warm  bereiteten  Losung  krystallisirt  es  aber  mit 
Leichtigkeit.    Es  bildet  farblose  Tafeln,  deren  Losung  sauer  reagirt. 

Das  essigsaure  Furfurin  ist  leicht  loslich  und  krystallisirt 
nur  schwierig. 

§  701 .  Mit  dem  Namen  F  u  c  u  s  i  n  bezeichnet  Stenhouse  eine 
mit  dem  Furfurin  isnmore  Base,  die  man  durch  Behandeln  defi  mit 
dem  Furfuruuiiil  isomeren  Fucusamid  mit  siedendem  Kali  oder  Na- 
tron erhält.  Es  bildet  sich  eine  plastische  Masse  ohne  scheinbare 
Krystallisation,  die  aus  einem  Gemenge  von  Fucusin  und  einer  harz- 
ähnlichen Substanz  besteht.  Dieses  Product  iässt  sich  nicht  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Furfurin  reinigen.  Es  giebt  beim  Behandeln 
mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  nichts  Ki7Stallisirtes.  Da  aber 
seine  Salze,  namentlich  das  salpetersaure  Fucusin  leicht  krystalli- 
siren,  sn  digerirt  man  das  plastische  Product  bei  gelinder  Wärme 
mil  Snlppters^nre,  und  krystallisirt  die  so  erhaltenen  Krystalle  des 
Salpetersäuren  Salzes  aus  siedendem  Wnsser  um.  Aus  der  Losung 
dieses  Salzes  wird  das  Fucusin  durch  Ammoniak  in  kleinen,  stern- 
fOrmis^  gruppirten  ßlättchen  geßillt.  Das  Fucusin  unterscheidet  sich 
von  dem  Turfnrin  schon  durch  das  Aussehen,  aber  auch  durch  seine 
Loslichkeil,  welche  nur  halb  so  gross  ist,  so  dass,  wenn  man  eine 
Losung  von  Furfurin  in  siedendem  Wasser  erkalten'  lässt,  sich  die 
Base  sogleich  in  langen  Nadeln  ausscheidet,  während  eine  ebenso 
dargestellte  Fucusinlosung  sich  heim  Erkalten  trObt  und  erst  nach 
mehrstündigem  Stehen  Krystalle  absetzt. 


1)  Miller,  Ana.  der  Chem.  ood  Pharm.  LXXIV.  p.  293;  Liebig  a.  Kopp's 
Jabreibcricbt  1850  p.  512. 
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S  702*  Die  F^ucusinsalze  haben  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  die  entsprechenden  Furfurinsalze ;  sie  unterscheiden  sich  jedoch 
in  ihren  Eigenschaften  von  einander. 

Das  chlorplaiinsaure  Fucusin  unterscheidet  sich  na- 
mentlich durch  das  Ansehen  von  der  entsprechenden  Furfurin- 
verbindung;  es  setzt  sich  nämlich  aus  Weingeist  in  breiten  vier- 
seitigen Prismen  ab,  wahrend  die  letztere  in  dünnen  Nadeln  krystal- 
iisirt. 

Das  salpetersaure  Fucusin  krystallisirt  in  demselben 
Systeme  wie  das  salpetersaure  Furruria,  die  Winkel  sind  aber  nicht 

genau  dieselben  0*      Gewohnliche  Combination  oo  P.   coPoo.  P. 

P  OD.  (CO  P :  00  P  ^»  960  ^2^  P  oo  :  P  oo  im  makrodiagonalen 
Uauptschnitte  :»  116<»0';  Endkantenwinkel  von  P  =  136o  12'  und 
119«  18';  Seitenkantenwinkel  von  P  =  71  «0';  Spaltbarkeit  parallel 

00  P  00  sehr  vollkommen,  weniger  parallel  P  oo  und  P). 

Das  saure  Oxalsäure  Fucusin  krystallisirt  in  seidegltfn- 
zenden  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  sie^ 
dendem  Wasser  und  Alkohol  lOsen. 


Geschwefelte    und   geselente    Derivate    des 

Furfurols«). 

1703.  Geschwefeltes  Furfurol,  Thiofurfol,  C10H4 
OjSs.  Dieses  Product  bildet  sich,  wenn  man  Ammoniumsulfhydrat 
auf  eine  Lösung  von  Furfurol  einwirken  lässt.  Man  erhalt  es  ferner 
durch  Behandeln  einer  weingeistigen  Lösung  von  Furfuramid  mit 
SchwefelwasserstoflT;  ist  diese  Lösung  verdünnt  und  der  Strom 
Schwefelwasserstoffgas  ein  sehr  langsamer,  so  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  anscheinend  krystallinisches,  weisses  Pulver  aus; 
ist  die  Lösung  dagegen  warm  und  concentrirt  und  der  Gasstrom  ein 
starker,  so  setzt  sich  das  geschwefelte  Furfurol  als  harzähnliche 
Masse  ab. 


1)  Millers,  a.  0. 

%)  Caboors  (1848),  Ann.  de  Cbem.  et  de  Pbys.  (3)  XXIV.  p.  281. 
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Das  geschwefelte  Furfurol  schmilzt  in  der  Warme  und  verbreitet 
einen  starken,  unangenehmen  Geruch ;  heim  Erhitzen  an  der  Lull, 
verbrennt  es  mit  bläulicher,  etwas  russcnder  Flamme  unter  Gntwicke- 
lung  von  schweOiger  Säure ;  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  es 
sich  vollständig  unter  Bildung  einer  kryslallisirteu  Substanz  Cj^HgO^ 
nach  folgender  Gleichung : 

Ä  CjQ  H^  Oj  Sj  s^  z  Ci  Sj  ~+-  Cjg  Hg  0|. 

Dieses  Product  erscheint,  nachdem  es  ein-  oder  zweimal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  worden  ist,  in  langen,  farblosen  oder  schwach 
gelblich  gefärbten,  stark  glänzenden  Nadeln.  Diese  Krystalle  sind 
hart  und  leicht  zu  pulvern.  tSie  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
in  kleiner  Menge  löslich  in  siedendem.  In  Alkohol  sind  sie,  beson- 
ders in  der  Wärme  leicht  löslich,  ebenso  in  Aeiher.  Ihre  wein^^ci- 
stige  Lösung  verändert  sich  allmälig  an  der  Luft  und  färbt  sich  dabei 
braun.     Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure. 

§  704.  Geselenles  Furfurol,  CioH^OgSea.  Selen- 
wasserstoff verhält  sich  gegen  eine  weingeistige  Lösung  von  Furfur- 
amid  analog  dem  Schwefelwasserstoff;  die  helle  Flüssigkeit  trübt  sich 
und  setzt  eine  harzähnliche,  sehr  veränderliche  Substanz,  das  ge- 
selente  Furfurol  ab.  — 


VIIL    Mekons'duregruppe. 

%  705.  In  dieser  Gruppe  findet  sich  die  Mekonsäure 
und  ihre  Derivate  die  Komensäure  und  Pyromekonsä  üre. 
Der  Zusammenhang  dieser  Verbinjiungen  mit  anderen  in  Reihen  ge- 
brachten Gruppen  ist  noch  nicht  ermittelt,  wenn  man  nicht  in  der 
Essigsäure  einen  Zusammenhang  finden  will,  die  sich  beim  Erhitzen 
der  Mi'konsäure  bildet. 

Die.  Komensäure  und  die  Pyromekonsäure  unterscheiden  sich 
von  der  Mekonsäure  nur  durch  die  Elemente  der  Kohlensäure : 

0,411401,  =  2  COa  +  CjsH^  0,0. 

Mekonsäure.  Komensäure. 

, C,i II4 0,0  =  2  C Oa +J^joH4^ 

PyromekonsÄure. 
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Die  Formeln  der  Hauptglieder  der  Mekonsäuregruppe  sind : 

Mekonsäure  C14  H4  On, 

Amid  der  Mekonsäure   Cji  H5  N  Oi^, 
Komensäure  C13  H4  Oio« 

m 

Amid  der  Komensäure  C13  H5  N  Og, 
Pyromekonsäure  C^qU^O^. 

Mekonsäure. 

Zusammensetzung:    Cn  H4  0,4  -|-  6  Aq.  =  €^4  H'On, 

3  H  0  +  6  Aq. 

§  706.  Diese  Säure  wurde  von  Sertürner  zugleich  mit  dem 
Morphin  entdeckt,  mit  welchem  sie  in  dem  Morphin  verbunden  vor- 
kommt. Die  Eigenschaften  und  die  Umwandelungen  der  Mekon- 
säure sind  von  Robiquet  untersucht  worden ;  ihre  Zusammensetzung 
bat  Liebig  bestimmt  i). 

Bis  jetzt  ist  die  Mekonsäure  nur  in  dem  Opium,  und  in  einigen 
Varietäten  desselben  selbst  nur  spurenweise  gefunden  worden. 
Nach  Choulant  enthalten  die  Mohnhäupter  unserer  Gegenden  keine 
Mekonsäure. 

Man  erhält  diese  Säure  nach  einem  von  Robiquet  angegebenen 
und  von  Gregory  abgeänderten  Verfahren.  Man  lieht  das  vorher 
zerkleinerte  Opium  mit  warmem  Wasser  (von  38^)  aus,  sättigt  die 
freie  Säure  des  Extractes  mit  gröblich  gepulvertem  Marmor  und  ver- 
dampft die  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz.  *  . 

Man  setzt  zu  der  Flüssigkeit  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlor- 
calcium  im  Ueberschusse,  lässt  einige  Minuten  sieden  und  sodann 
erkalten.  Der  mekonsäure  Kalk  scheidet  sich  dabei,  und  zwar  um  so 
vollständiger  ab,  je  concentrirter  die  Flüssigkeit  war;  man  verdünnt 
die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter 


1)  Sertürner,  TrommsdoiiTs  neues  Journ.  Xllf.  p.  1,  234;  XiV.  p.  1,  47; 
Gilbert's  Annal.  LV.  p.  72;  LVII.  p.  183;  LXIV.  p.  65;  Seguin,  Ann.  ile  Cbim. 
ICH.  p.  228;  Cboulant,  Gilbert's  Annal.  LVI.  p.  349;  Robiquet,  Aon.de 
Chim.  et  de  Phys.  V.  p.282;  A.  Vogel,  Schweigger's Journ.  XX.  p.  196;  Merck, 
iagar.  für  Pharmaz.  XV.  p.  147;  Li  obig,  Annal.  der  Cbemle  und. Pharm.  VII. 
p.  237;  XXVI.  p.  115;  Gregory,  ibid.  XXIV.  p.  43;  How,  ibid.  LXXXIII. 
p.  380. 
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uod  presst  ihn  aii9«     Die  abgelaufene  FlOssigkeit  dienl  zur  Darstel- 
lung des  Morphins. 

1  Th.  des  so  erhaltenen  niekonsauren  Kalkes  wird  in  20  Th. 
fast  siedend  heisscm  Wasser  zertheilt,  3  Th.  gewöhnliche  Salzsäure 
hinzugesetzt,  die  Flüssigkeit  umgerührt  und  erhitzt,  in  der  Weise 
jedoch,  dass  dre  Flüssigkeit  erst  dann  siedet,  wenn  aller  mekonsaure 
Kalk  aufgelöst  ist.  Keim  Erkalten  setzt  ficli  aus  der  Flüssigkeit 
saurer  mekonsaurer  Kalk  ab;  der  Absatz  wird  auf  einem  Tuch  ge- 
sammelt und  ausgepresst.  Das  Kalksalz  wird  mit  einem  gleichen 
Gewicht  warmem  Wasser  angerührt,  eine  der  vorher  angewendeten 
gleiche  Quantität  Salzsäure  hinzugesetzt^  und  die  Flüssigkeit  erhitzt, 
damit  das  Kalksalz  sich  auflöse.  Aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  von  Mekonsaure  ab,  die  man  mit  etwas  kal- 
tem Wasser  abspült  und  sodann  auspresst.  Das  so  erhaltene  Pro- 
duct  ist  keineswegs  rein  und  enthält  ausser  Farbstoflen  gewohnlich 
noch  etwas  Kalk.  Um  sie  zu  reinigen^  löst  man  sie  in  %  der  Menge 
des  früher  angewendeten  Wassers  in  der  Wärme  auf  und  setzt  zu 
der  klaren  Lösung  ^3  der  Menge  der  vorher  angewendeten  Salzsäure. 
Dieser  Säurezusatz  bat  nicht  allein  zum  Zweck,  den  Kalk  aufgelöst 
zu  halten,  sondern  auch  vollständiger  die  Abscheidung  der  Mekon- 
saure zu  bewirken.  Man  zertheilt  die  gewöhnlich  noch  gefärbten 
Krystalle  in  der  3 — 4  fachen  Gewichtsmenge  Wasser,  sättigt  die  Lö- 
sung mit  Kali,  erhitzt,  damit  Alles  aufgelöst  werde  und  lässt  erkal-- 
ten;  die  Flüssigkeit  ei  starrt  dabei  zu  einem  Brei,  den  man  auspresst 
und  darauf  in  sehr  wenig  siedendem  Wasser  löst.  Die  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  abscheidenden  Kry  tai*e  werden  von  Neuem 
ausgepresst.  Die  in  der  Mutterlauge  ai:  ^elüi^t  zurückgebliebene 
Mekonsaure  kdun  durch  Salzsäure  ausgefällt  wenlen. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhabene  vollkommen  weisse 
mekonsaure  Kali  löst  man  iu  16  Th.  heissem  Wasser  und  setzt  zu 
der  Lösung  2-  3Th.  Salzsäure.  Aus  der  Flüssigkeit  setzt  c*ch  beim 
Erkalten  eaures  mekonsaures  Kali  ab,  das  man  in  16  Th.  heissem 
Wasser  löst  und  mit  2 — 3  Th.  Salzsäure  zersetzt;  atf  diese  Weise 
erhält  man  vollkommen  reine  Mekonsaure. 

Nach  How  ist  es  vortheilhafter  bei  der  Darstellung  der  Mekon- 
saure zur  Auflösung  der  rohen  Säure  Ammoniak  anstatt  des  Kali 
anzuwenden.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  sehr  leicht;  man  er- 
hält es  weit  leichter  farblos,  als  das  Kalisalz.     Die  Anwendung  des 
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Ammoniaks  gestattet  auch  zu  gewissen  Zwecken  die  stark  gefiirblen 
Mutterlaugen  zu  verwerthen,  die  oft  noch  viel  Hekonsäure  ent- 
halten. 

Bei  den  vorstehenden  Darstellongsarten  ist  es  anzurathen,  für 
alle  Filtrationen  Leinwand  anzuwenden^  oder  wenn  man  sich  des 
Papiers  bedient,  muss  man  vorher  die  Filter  mit  Salzsäure  waschen, 
damit  alle3  Eisen  hinweg  genommen  werde^  welches  die  Mekonsäure 
roth  färben  wurde. 

Man  kann  auch  sogleich  Ammoniak  zu  dem  wässrigen  Eztract 
des  Opiums  setzen,  um  das  Morphin  auszufällen,  und  sodann  Chlor- 
calcium  zu  der  Flüssigkeit  setzen, .  um  mekonsauren  Kalk  abzuschei- 
den ;  das  Ammoniak  schlägt  aber  stets  eine  gewisse  Menge  Mekon- 
sänre  als  Kalksalz  nieder. 

i  707.  Die  Mekonsäure  ki7stalli8irl  in  sanft  anzufühlenden 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  scharf  und  zusammenziehend 
schmecken ;  zuweilen  erhält  man  sie  auch  in  Nadeln,  die  unter  dem 
Mikroskop  die  Form  gerader,  rhombischer  Prismen  zeigen.  Sie  ent- 
hält 21,5  Proc.  =  6  At.  Krystallwasser,  welches  sie  vollständig  bei 
120®  verliert;  sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  lOslich  in  4Th. 
siedendem  Wasser;  sie  löst  sich  in  Alkohol  und  in  kleiner  Menge 
auch  in  Aether. 

Die  wässrige  Lösung  der  Mekonsäure  lässt  sich  nicht  längere 
Zeit  unverändert  kochen;  sie  zersetzt  sich  und  färbt  sich  dabei. 

Die  geringste  Menge  von  Mekonsäure  lässt  sich  «lurch  die  rothe 
Färbung  erkennen,  welche  Eisenoxydsalzc  dieser  Säure  ertheilen. 
Diese  Färbung  ähnelt  der  mit  Schwefelcyanverbindungen  erhaltenen ; 
sie  verschwindet  nicht  durch  verdünnte  Säuren,  selbst  wenn  man  bis 
zum  Sieden  erhitzt;  sie  widersteht  aber  der  Einwirkung  des  Gold- 
chlorids, während  die  mit  Schwefelcyanverbindungen  entstandene 
rothe  Färbung  durch  Goldchlorid  zerstört  wird  (Vogel). 

Die  nnterchlorigsauren  Alkalien  machen  die  in  einer  Mekonsäure- 
löflung  durch  Eisenoxydsalze  bewirkte  rothe  Färbung  verschwinden. 
Durch  gewisse  reducirende  Agentien  wie  durch  Schwefelwasserstoff 
geschieht  die  Entfärbung  langsamer ;  sie  kommt  aber  auf  Zusatz  von 
Elsencblorid  wieder  zum  Vorschein. 

Dieselbe  rothe  Färbung  beobachtet  man  mit  Eisenoxydsalzen 
und  zwei  Säuren  (der  Komensäure  und  Pyromekonsäure),  welche 
aus  der  Mekonsäure  sich  bilden. 
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Es  isl  oben  angegeben  worden,  dass  eine  wSssrige  Lösung  der 
Mekonsäure  beim  Sieden  zersetzt  werde :  es  entwickelt  sieb  in  diesem 
Falle  .Kohlensäure  und  es  bildet  sich  Komensaure: 

Ci4  «4  Oi4  =  2  C  Oa  +  Ci2  H4  Oio. 

Mekonsäure.  Komensäure. 

Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  beschleunigt  die  Zersetzung  bis  zum  Aufbrausen. 

Die  feste  Mekonsäure  erleidet  bei  200<^  die  nämliche  Zersetzung. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  verwandelt  sich  die  gebildete  Komeu- 
säure  in  Kohlensäure  und  Pyromekonsäure,  welche  letztere  in  glän- 
zenden Blättchen  sublimirt : 

C12  1140,0  =  2  COa  +  C.oH^Oe. 

Komensäure.  Pyromekonsäure, 

Die  Pyromekonsäure  wurde  früher  für  suhlimirte  Mekonsäure 
gehalten. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  heftig  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Cyanwasserstoffsäure  angegriffen. 

Reim  Sieden  mit  starkor  Kalilaiij?e  gieht  die  Mekonsäure  oxal- 
saures  und  kohlensaures  Kali,  sowio  eine  braune  Substanz. 

Chlor  und  Brom  greifen  die  Mekonsäure  heflig  an ;  es  entweicht 
Kohlensäure  und  man  erhält  Chlorkomensänre  oder  Bromokomen- 
säure  (§  725)  oder  als  secundäres  Product  Oxalsäure. 

« 

Metallderivate    der    Mekonsäure.      Mekonsäure 

Salze. 

§  708.  Die  Mekonsäure  ist  eine  dreibasiscbe  Säure  und  bildet 
drei  verschiedene  Arten  von  Salzen : 

Mekonsäure  Salze  mit  3  Atomen  Base 

CuHM3  0i4  =  ChHOh,  3  MO, 
Mekonsäure  Salze  mit  2  Atomen  Base 

Ci4  Ha  M2  0|4  =  Ci4  H  Oll,      H  0  r 
Mekonsäure   Salze   mit   1  Atom   Base 
Ci4  Hj  M  Oi4  =  Ci4  H  0|i,  3  H  0 
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Die  Salze  mit  1  oder  2  At.  Base  sind  farblos,  vorausgesetzt, 
dass  die  Base  nicht  gefärbt  sei.  Die  Salze  mit  3  At.  Base  bilden  im 
Allgemeinen  gelbe  Niederschläge ;  die  Mekonsäure  nimmt  auch  eine 
gelbe  Färbung  an,  wenn  sie  mit  überschüssigem  Alkali  erhitzt  wird. 

Die  Mekonsäure  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Essigsäure  nicht 
gefiillt;  viele  in  Wasser  unlösliche  mekonsaure  Salze  lOsen  sich 
leicht  in  Essigsäure  auf.  i 

Gleich  der  Mekonsaure  werden  auch  die  mekonsauren  Salze 
durch  Eisenoxydsalze  roth  gefärbt. 

Die  Zusammensetzung  der  mekonsauren  Salze  ist  von  Liebig, 
Steuhouse  und  How  ermittelt  worden. 

§  709.  Mekonsaures  Ammoniak,  a)  Neutrales  drei- 
basisches Salz;  vierseitige  Prismen,  die  sich  in  1 Y^ Gewichtstheilen 
Wasser  lösen. 

ß)  Saures  zweibasisches  Salz,  C^^E^(SB^\Ou  (bei  lOO«). 
Wenn  man  Mekonsaure  im  Wasst^rbade  mit  ungefähr  2  Gewichts- 
Iht'ilt'n  Wasser  erhitzt  und  Ammoniak  hinzusetzt,  bis  sich  Alles  auf- 
gelöst hat,  so  kryslallisirt  das  zweihasische  Salz  nach  dem  Erkalten 
in  sauer  reagirenden,  feinen,  strahligen  Nadeln. 

Die  Krystalle  scheinen  verschiedene  Mengen  von  Kryslallwasser 
zu  enthalten ;  das  bei  100^  getrocknete  Salz  ist  sehr  hygroskopisch. 

Eine  wässrige  Lösung  von  saurem  mekonsaurem  Ammoniak  lässt 
sich  ohne  Veränderung  bis  zum  Sieden  erhitzen ;  wenn  man  aber 
vorher  AmmoHiak  hinzugesetzt  hat,  so  zersetzt  sie  sich  und  es  bildet 
sich  komeiiaminsaures  Ammoniak  ($  730). 

y)  Saures  einbasisches  Salz ,  C^^  \\^  (N  II4)  Ü14  -f-  2  Aq. 
W^enn  man  durch  eine  Lösung  des  vurs(ehen<len  Salzes  Chlorgas 
leitet,  so  setzen  sich  harte  Kryslallkönier  des  einbasischen  Salzes 
ab.  Sie  sind  wenig  löslieh  in  kaltem  Wasser.  Sie  werden  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrys'allisirt.  Diese  Krystallkörner  erscheinen 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  be- 
stehend; sie  verlieren  bei  100"  7,<>5  Proc.  =  2  At.  Wasser. 

Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieses  Salzes  geben  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Chloromekonsäure ;  die  letzten  Mutterlaugen 
geben  Oxalsäure. 

Mekonsaures  Kali,  a)  Neutrjales  dreibasisches  Salz ; 
es  bildet  sich  auf  Zusatz  von  übei*schüssigem  Kali  zu  dem  zwei- 
basiscben  Salze;  wenn  es  mit  Kali  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  er- 
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starrt  es  nacli  dem  Erkalten  zu  einem  Brei  von  oxalsaurem  Kali,  ge- 
mengt mit  kohlensaurem  Kali  und  einer  braunen  Substanz. 

ß)  Saures  xweibasüches  Salxy  Qi  H2  Kg  0^4  (bei  100^). 
Seideglänzende  Nadeln^  die  sich  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer 
Losung  von  mekonsaurem  Kaik  bilden ;  sie  sind  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem. 

/)  Saures  einbasisches  Salz»  Glänzende  Nadeln,  die  sich 
bilden,  wenn  man  eine  Lösung  von  zweibasisch  mekonsaurem  Kali 
mit  einer  zur  vollständigen  Neutralisation  unzureichenden  Menge 
Salzsäure  behandelt. 

Hekonsaures  Natron.  a)  Neutrales  dreibasisches 
Salz.  Es  ist  krystallisirbar,  in  Wasser  leicht  löslich  und  efYlores- 
cirend. 

ß)  Saures  zweibasisches  Salz  (?).  SertOrner  scheint  dieses 
Salz  durch  Mischen  von  weingeistigem  Opiuroextract  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  essigsaurem  Natron  erhallen  zu  haben;  das 
mekonsaure  Natron  Hillt  zu  Boden  und  kann  mit  Alkohol  gewaschen 
werden.  Man  erhält  es  ferner,  wenn  man  mekonsaüren  Barvt  mit 
ein^r  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  digerirt.  Das 
mekonsaure  Natron  bedarf  zu  seiner  Lösung  5  Th.  Wasser  und  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  in  feinen  Nadeln,  die  grosse  Mengen  von 
Krystallwasser  enthalten. 

Y)  Saures  eüibasisehes  Salz,  Es  bildet  harte,  in  Wasser  lös^ 
liehe  Körner. 

MekonsaurerBaryt.  Das  zweibasiscbe  Barytsalz  ist  wenig 
löslich  in  Wasser ;  Gblorbaryum  bildet  mit  den  mekonsaüren  Alkalien 
weisse  Flocken,  die  sich  in  Essigsäure  auflösen. 

Eine  Auflösung  von  Mekonsaure  giebt  mit  Barytwasser  einen 
gelben  voluminösen  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  aus  dem  drei- 
basisclien  Barytsalze  besteht. 

Mekonsaurer  Kalk,  a)  Neutrales  dreibasisches  Salz; 
es  scheint  noch  nicht  dargestellt  worden  zu  sein. 

ß)  Saures  zweibasisches  Salz^  Cy^^^Q^^^^Oy^  -f-  2  Aq.  Die 
mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  zweibasisch  mekonsaurem 
Kali  giebt  mit  Chlorcaicium  einen  gelblichen,  gallertartigen  Nieder- 
schlag von  zweibasisch  mekonsaurem  Kaik. 

/)  Saures  einbasisches  Salz,  C14  H3  Ca  0^4  -f-  2  Aq.  Man 
stellt  dieses  Salz  dar,  indem  man  eine  Auflösung  von  Chlorcaicium 
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ZU  einem  Opiuinaufguss  setzt,  aus  welchem  man  vorher  die  Basen  durch 
Kali  oder  Ammoniak  ausgeschieden  hat.  Man  sSKtigt  das  Gemisch 
mit  Salzsflure  oder  Essigsäure  und  lasst  es  ruhig  stehen.  Es  bildet 
sich  sodann  ein  Niederschlag  von  unreinem  einbasisch  mekonsaurero 
Kalk,  den  man  aus  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  umkrystal- 
Iisirt. 

Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  zweibasisch  mekonsaurem  Kali 
wird  durch  Ghlorcalcium  nicht  getrabt ;  ist  diese  Lösung  aber  warm 
und  concentrirt,  so  erhalt  man  einen  weissen  Niederschlag,  der  aus 
siedendem,  angesäuertem  Wasser  in  glänzenden,  farblosen  Schuppen 
krystallisirt. 

Mekonsaure  Magnesia.  Das  zweibasische  Satx  ist  we- 
nig loslich.  Das  einbasische  Salz  löst  sich  leicht;  es  krystallisirt 
in  kleinen,  glänzenden,  durchsichtigen  Nadeln,  die  sauer  und  zugleich 
bitter  schmecken. 

Mekonsaure  Yttererde.  Ein  in  Wasser  wenig  lösliches 
Salz»     Die  Yttererdesalze  werden  durch  Mekonsaure  nicht  gefüllt. 

S  710«  Mekonsaures  Kupferoxyd.  Das  einbasische 
Kupfersalz  erscheint  als  grünlich  gelber  Niederschlag,  wenn  man 
Mekonsaure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  setzt.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  es  Pyroniekonsäure  in  reichlicher 
Menge. 

Essigsaures  Kupferoxyd  wird  durch  mekonsaures  Kali  smaragd- 
grün gefüllt. 

Mekonsaures  Eisen,  a)  Eisenoxydulsalz.  Ein  farb- 
loses, leicht  lösliches  Salz,  das  an  der  Luft  rolh  wird ;  diese  Fär- 
bung tritt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  noch  schneller  ein. 

ß)  Eisenoxydsalz.  Wenn  man  zu  einem  löslichen  mekon- 
sauren  Salz  ein  Eisenoxydsalz  setzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  blulroth^ 
es  bildet  sich  aber  kein  Niederschlag,  selbst  wenn  die  Flüssigkeiten 
concenlrirt  sind.  Reducirende  Agentien  (schweflige  Säure,  Zinn- 
chlorOr)  und  selbst  Wärme  entßirben  das  Gemisch;  oxydirende  Agen- 
tien rufen  die  rolhe  Färbung  wieder  hervor. 

Behandelt  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  mekonsaurem 
Ammoniak,  so  erhält  man  augenblicklich  einen  pulverfbrmigen, 
zinnoberrothen  Niederschlag,  den  man  mit  kaltem  Wasser  waschen 
kann.  Er  ist  löslich  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  verdünnten 
Säuren,  und  wenig  löslich  in  Alkohol.     Wenn  man  zu  seiner  wäss- 


184 

0 

rigen  Lösung  Kali  setzt,    so  fjilll  Eisenoxyd  nieder,  wttlu'end  sich 

ziigleicli  Ammoniak  entwickelt  und  die  rothe  Färbung  verschwinde!; 

s(*lzt  man  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  des  Alkalis  hinzu,  so  kommt 

di(;  rothe  Färbung  wieder  zum  Vorschein,   verschwindet  aber  durch 

überschüssiges  Alkali  abermals.     Der  rothe  Niederschlag  bleibt  bei 

100®  unverändert,  wenn  er  vorher  an  der  Luft  getrocknet  worden  ist. 

Stenhouse  fand  in  dem  bei  100<^  getrockneten  Niederschlag  (von 

fünf  verschiedenen  Darstellungen) : 

Kohlenstoff  30,4—31,1 

Wasserstoff  2,1—   2,5 

Stickstoff  3,4—    3,5 

Eisenoxyd  22,6  —  24,3. 

Diese  Rc'sultate  nähern  sich  am  meisten  folgenden  Formeln : 
6  (Ci4  H  Ol,)  -f-  10  Feg  O3  -|-  4  N  Hg  -f  18  Aq.,  die  jedoch  nicht 
angenommen  werden  können. 

Wenn  man  Losungen  von  Mekonsäure  und  Ei§encblorid  in  was- 
serfreiem Aetlier  mit  einander  mischt,  so  bild<M)  sich  rothbraune,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Flocken.  Bei  100<*  getrocknet  gab 
diese  Verbindimg  von  verschiedenen  Darslellungsarten : 

Stenhouse. 

Kohlenstoff        25,3  —  25,9 
Wasserstoff  1,7—    1,9 

Eisenoxyd  30,3  —  31,2. 

Mekonsaures  Zinn.  Zinnchlorür  giebt  mit  den  mekon- 
sauren  Alkalien  einen  im  üeberschuss  des  Zinnoxydtdsalzes  leicht 
löslichen  Niederschlag. 

Die  Zinnoxydsalze  geben  mit  den  mekonsauren  Alkalien  einen 
reichlichen,  weissen  Niederschlag,  der  sich  wenig  in  Essigsäure, 
leicht  in  Salpetersäure -löst. 

Mekonsaures  ßleioxyd.  a)  Das  neutr'ale  Sals^  €14 H 
Pbj  0,4  -|-  2  Aq.  Wenn  man  Mekonsäure  im  Ueberschusse  zu 
einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  setzt,  so  bildet 
sich  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  in  kaltem  und  Wcirmem 
Wasser  unlöslich  ist. 

ß)  Das  basische  Salz,  Mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und 
mekonsauren  Alkalien  erhält  man  Niederschläge,  welche  68,4  — 
74,76  Proc.  Bleioxyd  enthalten ;  diese  Niederschläge  sind  unlöslich 
in  Wasser  und  Essigsäure,  wenig  löslich  in  Salpetersäure. 
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Mekonsaqres  Silberoxyd,  a)  Das  dreibasüehe  SUber- 
safa^  Ci4  H  Ags  Oi4  (bei  läQO).  Salpelersaures  Silberoxyd  föllt  aus 
der  mil  Ammoniak  schwach  übersättigten  Lösung  von  Mekousaure 
dreibasiseh  mekonsaures  Silberoxyd  als  einen  gelben  Brei.  Das 
trockne  Salz  zersetzt  sich  in  der  Wärme  unter  leichter  Explosion» 

ß)  Das  zwabasücke  Sübersal»,  C^  U,  Ag^  0^4  (bei  1200). 
Wenn  man  eine  neutrale  Lösung  von  salpeterstaurem  SUbßroxyd  mit 
^ioer  in  der  Wärme  gesättigten  wässrigen  Lösung  von  Mekonsäure 
mischt,  so  erhält  man  zweibasiscb  salpetersaures  Silberoxyd  als 
weisses,  in  Wasser  unlösliches,  in  Säuren  lösliches  Pulver.  Zu- 
weilen wird  dieser  Niederschlag  während  des  Auswnscheus  krystalli- 
niscb.  In  siedendem  Wasser  erhitzt,  wird  er  gelb  und  verwandelt 
sich  in  dreihasisch  mekonsaures  Silberoxyd. 

Das  zweibasisch  mekunsaure  Silberoxyd  löst  sich  in  einer  klei- 
nen Menge  concentrirter  Salpetersäure  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
auf.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  erhitzt,  so  entsteht  lebhaftes  Auf- 
brausen und  zugleich  bildet  sich  ein  weisser^  käsiger  Niederschlag 
yoQ  Cyausilber.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  wird 
letzteres  zerstört.  In  Lösung  bleibt  oxaisaures  Silberoxyd,  welches 
beim  Sättigen  der  Säure  geHillt  wird. 

Mekonsaures  Quecksilber,  a)  T^nnOaydulsalz,  Durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten,  erscheint  es  in  hellgelben  Flocken,  die 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Salpetersaure  lösen. 

ß)  Das  Oarydsalx,  Es  bildet  ebenfalls  hellgelbe  Flocken,  die 
sich  ziemlich  leicht  in  Salpetersäure  und  Essigsäure,  sowie  in  einer 
Kochsalzlösung  auflösen. 

^ 

Aelhylderivate    der    Mekonsäure.       Mekon saure 

Aether. 

9  71 1 .  Die  Mekonsäureäther  sind  mekonsäure  Salze,  in  wel- 
chen das  Metall  durch  sein  AequivaleQt  an  Aelhyl  ersetzt  worden  ist : 

Aethyl-MekonsJlure 

CiaHgOn  =  Ci4H3(C4H5)Oh  =  C^HOa,  C4H5O 

.2H0 

Diä thyl  -  Mekonsäure 

C«  H„  Oh  =  Ch  H,  (C4  H^X,  0„  =  C^  H  0„,  2  C*  H,  0 

HOi' 

13* 
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t  712.  Die  Aetby|l-MekoBsaure,  Aetbermekonsäure ^^ 
^18  Hs  Oi4  =  C|4'Hs  (C4  H5)  O14.  Wenn  man  einen  Strom  trocknes 
salzsaures  Gas  durch  eine  Losung  von  Mekonsäure  in  absolutem  Al- 
kohol leitet,  bis  die  Flüssigkeit  xu  rauchen  beginnt  und  dieselbe 
dann  ruhig  stehen  Iflsst,  so  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  federfor- 
mige  Krystalle  von  Aethyl-HekonsSure  ab.  Das  Product  wird  aus 
warmem  Nasser  umkrystallisirt. 

Die  Aethyl-MekonsSure  bildet  kleine  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht 
in  siedendem  Wasser,  in  der  Wärme  auch  in  Aelher  und  gewöhn- 
lichem Alkohol,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol  lösen.  Die 
Krystalle  sind  wasserfrei.  Sie  schmelzen  bei  158^  zu  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit,  aus  welcher  glänzende  Rhomboäder  sublimiren. 

Die  wässrige  Lösung  der  Aethyl-Mekonsäure  reagirt  stark  sauer, 
zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen  und  coagulirt  so- 
gleich Eiweiss.  Hit  Eisenoxydsalzen  giebt  sie  eine  dunkelrothe 
Färbung. 

I  713.  Die  äthyl-mekonsauren  Salze  sind  sehr  be- 
ständige Salze;  es  lässt  sich  aus*  ihnen  von  Neuem  die  Aethyl- 
Mekonsäure  darstellen.  Die  neutralen  Salze  enthalten  2  At.  Metall, 
die  sauren  Salze  1  At. : 

Neutrale  äthyl-mekonsaure  Salze 

Ci4  H  Ma  CC4  H5)  0i4  =  Ci4  H  0„,     2  M  0 

C4H5O 

Saure  äthyl-mekonsaure  Salze 

Ci4  Hj  M  (C4  Hb)  Oi4  =  Ci4  H  Oll,        MO 

HO 
C4H5O 

Die  sauren  Salze  krystallisiren  leicht.  Die. neutralen  mekon- 
sauren  Alkalien  können  nur  schwierig  ^rein  dargestellt  werden,  da 
durch  überschüssiges  Kali  oder  Natron  die  äthyl-mekonsauren  Salze 
leicht  in  mekonsäure  Salze  übergeführt  werden.  UeberscbQssiges 
Ammoniak  zersetzt  ebenfalls  die  Aetbyl-Mekonsäure. 

Das  neutrale  Barytsal»  erhält  man,  wenn  man  Aethyl- 
Mekonsäure  bei  100<>  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt;  es  erscheint  in 
kleinen,  gelben  Nadeln. 


1)  Ho  w  (1852),  Aqo.  der  Chem.  aod  Pharm.  LXXXIII.  p.  350;  Lieb  ig  und 
Kopp't  Jahresbericht  1852  p.  485. 
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Bei  Anwendung  von  überschtissigem  kohlensauren  Baryt  scheint 
sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  zu  bilden. 

Das  saure  BaryUah,  C,|  H,  Ba  (C4  H5)  0,4  (bei  lOO«)  wird 
dargestellt,  indem  man  kohlensauren  Baryt  in  kleinen  Antheilen  zu 
fester  Aethyl-Mekonsflure  setzt,  die  mit  Wasser  Übergössen  ist. 
Letztere  löst  sich  schnell  und  unter  Aufbrausen  auf  und  es  bildet 
sich  zu  gleicher  Zeit  eine  kleine  Menge  eines  gelben  unlöslichen 
Salzes.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Abdampfen 
glänzende,  gelbe  Rhomboöder  des  sauren  Salzes  ab.  Die  Krystalle 
enthalten  Wasser,  das  beim  Austrocknen  fortgeht. 

Das  Kupfersabs  ist  ein  blassgrüner  Niederschlag,  den  man  aus 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  dem  sauren  Barytsalz  darstellt. 

Das  Eisensalz  ist  ein  rothbrauner  Niederschlag,  den  man  ver- 
mittelst Eisenchlorid  und  saurem  äthyl-mekonsauren  Baryt  erhält; 
dieser  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  überschnssigem  Eisenchlorid 
zu  einer  dunkelrothen  FlQssigkeit  auf. 

Das  Bleisalx  ist  ein  gelblichweisser  Niederschlag,  der  sich  ver- 
mittelst essigsaurem  Bleioxyd  und  saurem  athyl-mekonsaurem  Baryt 
bildet. 

Das  saure  Säbersalz ,  C14  H^  Ag  (C4  H5)  0^4  -|-  2  Aq.  bildet 
sich«  wenn  man  sauren  Sthyl-mekonsauren  Baryt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  mischt.  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  setzt  sich 
aus  der  Lösung  in  weissen,  glanzenden,  sternförmig  gruppirten  Kry- 
stallen  ab.  Dieses  Salz  bleibt  am  Lichte  lange  Zeit  unverändert ; 
bei  100^  verliert  es  seine  Krystallwasser  (5,08 Proc.  =^  2  At.). 

S  714.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  der  Aelhyl-Hekonsäure 
gewöhnlichen  Weingeist  anstatt  des  absoluten  Alkohols  anwendet,  so 
scblägt  sich,  nachdem  man  die  Krystalle  der  Aelhyl-Hekonsaure  ver- 
miUelst  eines  Filters  abgeschieden  hat,  gewöhnlich  eine  amorphe 
Substanz  nieder.  'Diese  Substanz  löst  sich  leicht  in  2 — 3  Tb.  sie- 
deodem  Wasser  und  fUlU  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  Gestalt 
eines  nicht  krystallinischen  Pulvers. 

Dieses  Product  gab  bei  der  Analyse : 

ffaw,  Theorie, 

Kohleattoff        44,80        44,53        44,85 
Waeeeratoff         3,13  3,73  3,80. 

How  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  Cs^  H|s  0^,  welche 


198 

man  als  eine  Verbindung*  von  1  At.  Mekons9are  mit  1  Af«  Aethyl- 
Mekonsäure  betrachten  kann: 

^111140,4,   C,4H3(C4H5)0|4. 

Wenn  man  eine  warme,  wUssrige  Lösung  dieses  Producles  mit 
Ammoniak  übersättigt,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb,  ohne  dass  ein 
Niederschlag  entsteht;  Alkohol  fällt  jedoch  aus  der  concenlrirten 
Lösung  gelbe,  seideglttnzende  Nadeln. 

S  715.  Diäthyl-Mekonsäure,  Diätlier-Mekonsäure  i), 
C22H,aOi4  =  Ci4  Ha  (C4 115)2014.  Diese  Verbindung  findet  sich  in 
beträchtlicher  Menge  in  der  sauren  Mutlerlauge,  aus  welcher  sieb 
die  Aethyl-Mekonsäure,  sowie  die  eben  erwähnte  amoi^phe  Substanz 
abgesetzt  hat.  Diese  Mutterlauge  wird  im  Wasserbade  abgedampft^ 
so  lange  als  sich  noch  saure  Dämpfe  entwickeln.  Man  erh«lU  bo  ein 
dickes  Oel,  welches  beim  Erkalten  erstarrt.  Das  Producl  wird  ein- 
oder  zweimal  umki7stalli8irt. 

Die  Diätbyl-Mekonsäure  bildet  farblose  Prismen,  die  bei  unge- 
fähr 1 1 0^  schmelzen ;  in  siedendem  Wasser  schmelzen  sie,  bevor  sie 
sich  auflösen.     In  Alkohol  lösen  sie  sich  ebenfalls  leicht  auf. 

Ihre  Lösung  reagirt  sehr  sauer,  zersetzt  die  kohlensauren  Salze 
unter  Auflirausen  und  coagulirt  Eiweiss. 

Durch  Eisenoxydsalze  wird  diese  Säure  roth  gefärbt. 

Das  Ammoniaksah ^  (^u  H  (^  U4)  (C4  (15)2  O14  krystallisirt  in 
gelben,  seideglänzenden,  wasserfreien  Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser ;  deshalb  stellt  man  es  vermittelst  Ammoniakgas 
und  einer  weingeistigen  Lösung  von  Diätbyl-Mekonsäure  dar. 

Das  BaryUalz,  C14  H  Ba  (C4  H,),  O^«  (bei  lOQO)  ist  ein  hell- 
gelber, halb  gallertartiger  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  siedendem 
Wasser^  leicht  aber  in  überschüssigem  Chlorbai7um  löst. 

Das  Strontian^  und  das  Kalksals  äbneln  dem  Barytsalze. 
Das  MagnesiasaJz  ist  ein  kryslallinischer  Niederschlag. 
Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  gallertartiger  Niederschlag. 
Das  Bleisalz  ist  ein  gelblich  weisser  Niederschlag. 

Das  Sübersal»  bildet  einen  gelben  gallertartigen,  in  siedendem 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  —    ^ 


1)  How(1852),  a.  a.  0. 
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Amide  der  Mekon säure. 

§  716,  Man  kennt  nur  eine  Amidverbindiing  dir  Mckonsiinre, 
eine  Verbindung,  welche  die  Elemente  des  sauren  inrlsonsaiuvn  Am* 
moniaks  minus  Wasser  enthält : 

Mekonsäure  C,|  H5  N  0«  =  C^  H3  (N  H4)  0,^  -    J  11  0. 

Mekonsaures 
Ammoniak. 

$717.  MekonaminsäureOi  Cj^H^lNOis.  Wenn  man  in 
der  Wärme  Aelhyl*Mekonsäure  (§712)  in  Wasser  oder  in  Alkohol 
auflöst  und  zu  der  Flüssigkeit  concentrirtes  wässriges  oder  wein- 
geistiges Amnioniak  setzt,  so  i^rbt  sich  die  Flüssigkeil  dunkelgeih 
und  erstarrt  bald  zu  einer  halb  gallertartigen  Nasse  von  der  näm- 
lichen Farbe. 

Das  mit  schwachem  Alkohol  gewaschene  Product  trocknet  an 
der  Luft  lu  einer  amorphen  Masse,  dem  Ammoniaksalz  der  Mekon- 
aminsäure  ein»  Durch  Salzsäure  entsteht  in  der  siedenden  Lösung 
dieses  Salzes  ein  weisser  Niederschlag  von  Mekonaminsäure. 

Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Mekonaminsäure  scheidet 
sie  sich  als  Krystallkruste  ab. 

Wenn  man  die  Mekonaminsäu!*e  mit  Kali  erhitzt,  so  entwickelt 
sieb  Ammoniak  und  aus  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  ein  krystallinisch er  Niederschlag  von  saurem  niekonsaurem 
Kali  ab. 

How  erhielt  bei  der  Analyse  der  bei  100<>  getrockneten  Mekon- 
aminsäure folgende  Resultate : 

ftobk^nstoff  39,73  39,65  39,50 
Wasserstoff  3,30  3,32  3,26 
StirkslofT  7,84         8,05         7,70 

How  berechnet  aus  diesen  Resultaten  die  sehr  complicirte  For- 
mel CS4H33N7O72,  die  kaum  angenommen  werden  kaim.  Da  die 
Mekonamiusäure  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  so  ist 
es  wahrscheinlich^  dass  das  von  How  analysirte  Product  nicht 
rein  war. 


1)  How  (1852),  a.  a.  0. 
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Das  inekonaniinsaure  AmmoDiak  erscheint  als  gelbes, 
amorphes  Puher.  Es  lOst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  Die 
Losung  riecht  nach  Ammoniak.  Es  ist  sehr  wenig  lOslich  in  sieden- 
dem Wasser.  Das  Salz  verliert  bei  100<^  nach  und  nach  sein  Am* 
moniak.  How  erhielt  bei  der  Analyse  dieses  Salzes  Zaiilen,  die  sich 
ziemlich  weit  von  der  Theorie  entfernen,  nämlich : 

■ 

Kohlenstoff     36,47        36,38 
Wasserstoff       4,60  4,96 

Stickstoff         18,99        16,08—18,86. 

Es  ist  demnach  wahrscheinlich^  dass  die  analysirte  Substanz 
nicht  rein  war. 

Das  Barytsalz  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  der 
sich  in  siedendem  Wasser  nicht  auflöst. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelber^  gallertartiger  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  schwarz  wird. 


Komensäure« 

Synon.:  Paramekonsiure,  Metamekonsiare. 

Zusammensetzung :    Ci,  H4 0|o  =  Cf^ H^ Og,  2  HO. 

%  718.  Diese  Säure  wurde  von  Robiquet  entdeckt  und  ihre 
Zusammensetzung  von  Liebig  festgestellt^). 

W^enn  man  eine  HekonsäurelOsung  anhaltend  kocht  und  das 
verdampfte  Wasser  fortwährend  erneuert,  so  entwickelt  sich  fortr 
während  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  f^rbt  sich.  Beim  Erkalten 
setzen  sich  harte  und  körnige  Kryslalle  von  Komensäure  ab,  die  man 
durch  Auflösen  in  verdünnter  Kalilauge,  Siedenlassen,  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Behandeln  der  neu  entstandenen  Krystalle  mit  Thier- 
kolile  reinigt. 

Die  mekonsauren  Salze  können  durch  einfaches  Kochen  in 
komensäure  übergeführt  werden.  Diese  Umwandlung  geht  noch 
schneller  vor  sich,  wenn  man  zu  der  Losung  der  mekonsauren  Salze 
vor  dem  Sieden  etwas  Säure  setzt. 


1)  Robiqaet  (1832),  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  LI.  p.  243;  Lieb  ig,  Aon. 
der  Chemie  and  Pharm.  VIl.  p.  237;  XXVL  p.  148;  Stenhouse,  ibid.  XLIX. 
p.  18;  How,  ibid.  LXXI.  p.  6tf. 
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Endlich  kann  man  auch  die  Mekonsäure  durch  Erhitzen  bis  auf 
230<^  in  Kooieosäure  Qberfllhren ;  die  Mekonsflure  entwickelt  Kohlen- 
säure und  verwandelt  sich  in  ein  graues,  krystallinisches  Pulver,  das 
alle  Eigenschaften  der  Komensäure  besitzt. 

Die  beste  Darstellungsmetbode  der  Komensäure  besteht  nach 
Slenhouse  darin,  mekonsauren  Kalk  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  zu  kochen.  Beim  Erkalten  der  PIttssigkeit  setzt  sich 
die  Komensäure  in  festen,  rothen  Krystallen  ab.  Man  lOst  sie  in 
der  Wärme  in  concentrirter  Kalilauge,  sättigt  die  FlQssigkeit  so  genau 
als  mOgUch  und  flitrirt  siedend  beiss.  Das  komensäure  KaU  setzt 
sich  jetzt  vollkommen  kalkfrei  ab.  Die  Mutterlauge  ist  stark  gefärbt; 
man  giesst  sie  ab  und  spult  die  Krystalle  mit  etwas  kaltem  Wasser 
ab.     Das  Salz  wird  sodann  durch  siedende  Salzsäure  zersetzt. 

Die  so  erhaltene  Komensäure  ist  noch  etwas  gefärbt ;  man  lOst 
sie  in  siedendem  Wasser,  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und 
krystallisirt  das  Product  zwei-  bis  dreimal  um.  Man  erkennt  die 
Reinheit  daran,  dass  eine  Probe  auf  dem  Platinbleche  verbrannt, 
keinen  ROckstand  binterlässt. 

Anstatt  die  rohe  Komensäure  in  Kali  oder  in  Natron  aufzulösen, 
ist  es  nacbHow  vortbeilhafter,  zur  Auflösung  Ammoniak  anzuwenden, 
da  das  zweifach  komensäure  Ammoniak  ebenfalls  leicht  farblos  er- 
halten werden  kann  und  sich  weit  weniger  in  kaltem  Wasser  löst  als 
das  Natronsalz;  nur  rouss  man  vermeiden,  flberscbflssiges  Ammoniak 
hinzuzusetzen  und  zu  lange  sieden  zu  lassen,  weil  sich  in  diesem 
Falle  Komenaroinsäure,  sowie  ein  gefilrbter  Körper  bilden  würden. 

Wenn  man  die  aromoniakalische  Lösung  ruhig  stehen  lässt,  so 
setzt  sich  das  komensäure  Ammoniak  in  Gestalt  harter  Krystalle  ab, 
die  man  in  heissem  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  fällt. 

Die  Komensäure  krystallisirt  in  kleinen  Körnern  oder  ausser- 
ordentlich harten  Warzen ;  zuweilen  erhält  man  auch  Gruppen  von 
kurzen  Prismen  oder  Krystallblättem ;  im  reinen  Zustande  ist  sie 
gänzlich  farblos,  gewöhnlich  bat  sie  aber  eine  gelbliche  oder  röthliche 
Färbung. 

Die  Krystalle  sind  wasserfrei;  sie  brauchen  zu  ihrer  Lösung 
16  Gewicbtstheile  Wasser  von  100<^.  Sie  bleiben  an  d  S^  Luft  sowohl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  auch  bei  100^  unverändert.  In 
absolutem  Alkohol  sind  sie  nicht  löslich. 
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Ihre  Lösung  besitzt  einen  sänerlichen  Geschmack. 

Wenn  man  RomensMure  der  trorknen  Destillation  unterwirft,  so 
erhält  man  Pyromekonsäure ,  deren  erste  Antbeile  immer  farblos 
übergehen  und  mit  Feucht igkeit  und  Dämpfen  von  Essigsäure  beglei- 
tet sind.  Bei  diesem  Zeitpunkt  der  Destillation  entwickelt  sich  kein 
Gas,  bei  zunehmender  Temperatur  aber  bildet  sich  ein  bewegliches 
Oel,  welches  mit  der  Pvromekonsäure  in  dem  Halse  der  Retorte  er- 
starrt  und  dasProduct  färbt;  zu  gleicher  Zeit  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure, getniMigl  mit  einer  kleinen  Menge  eines  entztlndlichen  Gases. 
Gegen  das  Ende  der  Operation  sieht  man  in  der  Wölbung  der  Retorte 
einige  matte  weisse,  federbarffbrmig  vereinigte  Nadeln  entstehen 
(ParakomensSure). 

Salpetersäure,  selbst  verdQnnte,  greift  die  Komensäure  leicht 
an,  es  bildet  sich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Blausäure.  R<m  An* 
Wendung  von  concenlrirter  $alpelersäfu*e .  ist  die  Reaction  weit 
heftiger. 

Durch  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  wird  die  ko- 
mensäure nicht  angegriffen. 

Chlor  greift  die  in  Wasser  suspendirfe  Komensäure  unter  Bil- 
dung von  Chlorkomensätire  (§  725)  und  viel  Oxalsäure  an.  Brom 
verhält  sich  ähnlich.  Jod  scheint  nicht  auf  die  Komensäure  einzu- 
wirken. 

Wenn  man  salzsaures  Gas  in  absoluten  Weingeist  leitet,  in 
welchem  sich  Komensäure  suspendirt  befindet,  so  löst  sich  die  Säure 
auf  und  man  erhält  Aethyl-Mekonsäure  ($723).  Man  erhält  dagegen 
dieses  Prodtict  nicht,  wenn  man  auf  Komensäure  ein  Gemenge  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure  einwirken  lässt. 

Die  Lösung  der  Komensäure  färbt  Eisenoxydsaize  roth.  Baryt-, 
Strontian-  und  Kalksalze  werden  durch  dieselbe  nicht  gefüllt;  Queck- 
silberchlorid ebenfalls  nicht,  Wohl  aber  essigsaures  Bleioxyd. 

§  719.  Parakomensäure,  CigH^Ojo.  Dieser  Körper 
sublimirt  in  kleiner  Men<;e  bei  trockner  Destillation  der  Komensäure, 
und  bildet  federbartäbnlich  gruppirte  Nadeln,  die  wenig  schmelzbar 
sind,  sehr  sauer  schmecken,  sich  wenig  lösen  und  Eisenoxydsalze 
roth  färben.  Er  hat  genau  die  Zusammensetzung  der  Komensäure 
(Stenhouse). 

Diese  Säure  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  we» 
niger  leicht  als  die  Pyromekonsäure.      Sie  bat  übrigens  dieselben 
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Eigenschaften  wie  die  KomensKure  nnd  unterscheidet  sich  nur  in 
zwei  Punkten :  sie  fSlIlt  essi<^satn es  Kiipferoxyd  nicht,  wAhrend  Ko- 
mensäure  darin  einen  reichlichen,  grflngelhlrchen  Niederschlag  be- 
wirkt ;  sie  f^llt  iientrciles,  essigsaures  Bleiuxyd  etwas,  aber  der  Nie- 
derschlag lost  sich  beim  Schntteln  wieder  auf,  während  die  Koinen- 
sdure  mit  diesem  Salze  einon  reichlichen,  unlöslichen  Niederschlag 
bewirkt. 

Die  mit  der  Parakomeusäure  dargestellten  Salze  haben  dieselben 
EigenschaAen  wie  die  entsprechenden  komensauren  Salze. 

Metallderivate    der    Komensfture.   *Komensaure 

Salse. 

S  720.  Die  Komeiisäure  ist  eine  zweihasische  Siture  und  bildet 
zwei  Arten  von  Salzen : 

Neutrale  komensaure  Salze  C^aHaMgOjo  ==  Ci^^a^st  ^  M  0, 

M  O 
Saure  komensaure  Salze      C^HsM  O^^  «s  Cialis Og,  qq 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  lassen  sich  nur  in  Losung  dar- 
st(*llen ;  die  Komen$«1ure  nininit  übrigens  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Alkali  leicht  eine  gelbe  Färbung  an.  Die  sauren  Salze 
der  Alkalien  krystallisiren  leicht. 

Die  komensauren  Salze  haben  eben  so  wie  die  mokonsauren 
die  Eigenschaft,  Eiseuoxydsalze  roth  zu  färben. 

Die  Zusammensetzung  der  komensauren  Salze  ist  besonders  von 
Liebig,  Stenhouse  und  IIow  ermittelt  worden  ^). 

S  7^1.  Rom en saures  Ammoniak,  a)  Das  neutrale 
Sah;  seine  Losung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

ß)  Das  saure  Salz  oder  zweifach  komensaure  Ammoniak, 
C|a  H3  (N  H4)  OiQ  -f-  2  Aq.  Wenn  man  eine  warme  Losung  von 
Mekonsäure  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  erhitzt, 
so  wird  die  Flüssigkeit  gelblich.  Beim  Abdampfen  im  leeren  Räume 
giebl  sie  eine  aus  kleinen  Prismen  bestehende  verworrene  Masse, 
welche  bei  100^  9  Proc.  Wasser  verliert.  Dieses  Salz  lOst  sich 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Ce- 


1)  Liebfg,  Add.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVI.  p.  148;  Stenhouse,  ibid. 
XLIX.  p.  18;  LI.  p.  231;  How,  ibid.  LXXX.  p.  M. 
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stalt  schöner,  sternfbrmiger  Prismen  ab.  Es  ist  elwas  löslich  in 
Alkohol  und  reagirt  sehr  sauer.  Es  wird  selbst  aus  einer  Lösung 
von  KomensHure  in  siedendem  Admoniak  ausgeschieden,  wenn  man 
das  Sieden  nicht  zu  lange  Zeit  fortsetzt. 

Wenn  man  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Komensfture  in  über- 
schüssigem Alkohol  «etzt,  so  werden  Krystalle  von  zweifach  komen- 
saurem  Ammoniak  geföllt,  welche  3At.  «»  13,5  Proc.  Krystallwasser 
enthalten. 

Das  trockne  zweifach  komensaure  Ammoniak  ertrügt  eine  Tem- 
peratur von  177^  ohne  sich  zu  zersetzen.  Wenn  man  aber  bei  200<^ 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  wird  es  schwarz,  schmilzt 
und  giebt  eine  gewisse  Menge  von  Komenarainsifure. 

Komensaures  Kali,  a)  Das  neutrale  Salx  ist  nicht 
bekannt. 

ß)  Das  saure  Sals^  Cj^  Hg  R  0|o.  Wenn  man  Komensdure  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  vonAetzkali  erhitzt,  so  löst  sie  sich  auf; 
die  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  kleine  Prisifien  von  zweifach  ko- 
mensaurem  Kali  ab.  Man  reinigt  dieses  Salz  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser;  es  lässt  sich  nur  schwierig  farblos  erbalten. 
Es  reagirt  sauer  und  enthält  kein  Krystallwasser. 

Kohlensaures  Natron,  a)  Das  neutrale  Salz  ist  nicht 
bekannt. 

ß)  Das  saure  Salzy  CisHjNaOio*  Wenn  man  Komensaure 
mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  erhitzt,  so  bilden  sich  beim  Erkal- 
ten Krystalle  von  zweifach  komensaurem  Natron.  Sie  werden  aus 
Wasser  umkrystallisirt ;  sie  sind  leichter  löslich  als  das  zweifach 
komensaure  Kali  und  Ammoniak  und  setzen  sich  beim  Abdampfen 
der  Flüssigkeit  in  kleinen ,  warzenförmig  gruppirten  Prismen  ab. 
Diese  Krystalle  reagiren  sauer  und  sind  wasserfrei. 

Komensaurer  Baryt,  a)  Das  neutrale  Salx,  Ci^  H) 
Ba^Oio  4~  10  Aq.  Eine  Auflösung  von  Komensaure  in  überschtts* 
sigem  Ammoniak  bildet  mit  Chlorbaryum  sogleich/ einen  aus  kleinen 
Krystallen  bestehenden  Niederschlag.  Sind  die  Lösungen  verdünnt, 
so  erscheinen  die  Krystalle  erst  nach  einiger  Zeit.  Dieses  Salz  ist 
unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  verliert  sein  Krystallwasser  nicht 
hei  100®;  wenn  man  es  bis  121<^  erhitzt,  so  verliert  es  */^  seines 
Wassers  (8At.  =»  18,9  Proc).  Beim  Sieden  mit  Wasser  verwandelt 
es  sich  zum  Theil  in  ein  basisches  Salz, 


i.  i 
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ß)  Das  $aure  Sals,  Ci^  Hj  Ba  O^o  -)~  ^'/a  M-  Wenn  man  eine 
gesättigte  Losung  von  zweifach  komensaurem  Ammoniak  mit  einer 
ChiorbaryumlOsong  mischt,  so  entsteht  sogleich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  zweifach  mekonsaurem  Baryt.  Bei  Anwendung  von 
verdünnten  Pltlssigkeiten  setzt  sich  das  Salz  langsamer  und  in  GestaH 
durehsicbtiger  Rhomboeder  ab.  Es  ist  sehr  leiclit  Idslich  in  sieden- 
dem Wasser  und  reagirt  ^sehr  sauer.  Bei  100^  verliert' es  allmfllig 
sein  Krystall Wasser ;  das  trockne  Salz  schmilzt  beim  Glühen. 

Komensaurer  Strontian.  Beide  Strontiansalze -ähneln 
ausserordentlich  den  Barytsalzen,  nur  sind  sie  weit  loslicher. 

KomensaurerKalk.  d)  Das  neutrale  Salz,  C^s  E^  Ca^  0^0 
-f-  2  Aq.  (bei  121<>).  Man  erhält  es  in  Gestalt  von  KrystallkOroern, 
wenn  man  eine  Losung  von  Chlorcaicium  mit  einer  Losung  von  Ko- 
mensäure  in  überschOssigem  Ammoniak  mischt.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  enthalt  je  nach  dem  Concentrationsgrade  der  Flüssig- 
keit, aus  welcher  es  sich  abgesetzt  hat,  mehr  oder  weniger  Krystall- 
wasser.  Bei  Anwendung  von  verdünnten  Flüssigkeiten,  erhalt  man 
Krystalle  mit  13  At.  Wasser;  unter  anderen  Umstanden  setzen  sich 
Prismen  mit  7  At.  Wasser  ab. 

Beim  Sieden  mit  Wasser  verwandelt  sich  der  neutrale  koinen- 
saure  Kalk  in  ein  basisches  Salz. 

ß)  Das  saure  Salz,  C|2  H3  Ca  O^o  "h  "^  ^4"  Wenn  man  eine 
Losung  von  Clilorcalcium  mit  einer  kalt  gesattigten  wässrigen  Lo- 
sung von  zweifach  komensaurem  Ammoniak  mischt,  so  setzen  sich 
noch  kleine  durchscheinende  Rhomben  von  zweifach  komensaurem 
Kalk  ab.  Diese  Krystalle  sind  leicht  lOslich  in  siedendem  Wasser; 
ihr  Krystallwasser  geht  erst  langsam  bei  lOO^'  fort;  bei  121^  ist  das 
Salz  vollkommen  wasserfrei. 

Komensaure  Magnesia,  a)  Das  neutrale  Salz,  GisH^ 
^l^a^io  H~  ^^  ^^*  Wenn  man  schwefdsaure  Magnesia  mit  einer 
Losung  von  Komensaure  in  überschüssigem  Ammoniak  mischt,  so 
entsteht  besonders  beim  Schütteln  ein  aus  KrystallkOrncrn  bestehen- 
der Niederschlag,  der  sich  an  die  Wände  des  Gewisses  anlegt.  Die- 
ser Niederschlag  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Bei  100^  ver* 
liert  er  nur  8  At.  Krystallwasser. 

ß)  Das  saure  Salz,  C^s  Hs  Mg  Oio  -f~  ^  ^4*  ^^  krystallisirt 
nach  einiger  Zeit  in  Meinen  RhomboOdern,  wenn  man  in  der  Kälte 
coDcentrirte  Losungen  von  zweifach  komensaurem  Ammoniak  und 


906 

schwefelsaurer  Magnesia  mit  eiaander  mischt.  Beim  langsamen 
Verdunsteo  der  verdOnolen  Flüssigkeiten  erhalt  man  ei  in  ziemlich 
grossen  Krystallen.  Es  reagirt  stark  sauer  und  löst  sich  in  Wasser 
weit  leichter  auf,  als  das  entsprechende  Baryt-  und  Kalksalz.  Das 
bei  100<>  getrocknete  Salz  enihält  noch  2  At.  Wasser. 

§732.  Komensaures  Kupferoxyd.  Dm  neuirale  Sola, 
G12H3CU2O10  -|-  2  Aq.  Wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd  mit  einer  warmen  Lösung  von  Komensliure  mengt, 
so  gebt  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  dunkelgrün  über  und  nach 
kurzer  Zeit  setzt  sich  ein  krystalliniscber,  dem  Schweinfurter  Grün 
ähnlicher  Niederschlag  ab.  Dieser  Niederschlag  besteht  aus  kleinen, 
länglichen  Oktaedern. 

Das  nämliche  Snlz  f^llt  in  gelblich  grünen  Flocken,  wenn  man 
schwefelsaures  Ammoniak  mit  zweifach  komensanrem  Ammoniak 
mischt. 

Die  Romensäiire  führt  die  Farbe  des  essigsauren  Knpferoxydes 
in  Grün  über,  erzengt  darin  aber  nur  einen  äusserst  geringen  NFe- 
derschlag. 

Komensaures  Eisen,  a)  Das  saure  Eüenoxyd^alz^ 
CijHjFeOjo  -|-  2  Aq.  =  C24HO23,  Fe^Oa  -|-  4  Aq.  ,  Wenn  man 
schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  einer  kalten  und  concentrirten  Lösung 
von  K omensäure  setzt,  so  ßirbt  sich  das  Gemenge  blutroth  und  setzt 
nach  und  nach  kleine,  vülikommen  schwarze,  harte,  glänzende  Kry- 
stalle  ab.  Diese  Krystalle  sind  wenig  loslich  in  kallem  W^asser;  sie 
ertheilen  dem  siedenden  Wasser  eine  röthliche  Färbung. 

Wenn  man  anstatt  in  der  Kälte  zu  operiren,  das  Gemenge  einige 
Stunden  lang  bis  auf  G6<^  erhitzt,  so  setzen  sich  keine  schwarzen 
Krystalle,  sondern  gelbliche  Krystalle  eines  Eisenoxydulsalzes  ab, 
das  kein  komensaures  Salz  mehr  ist  (Stenbouse;  nach  IIow  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure,  und  die  Flüssigkeit  enthält  viel  Eisenoxydul 
und  Oxalsäure). 

Komensaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Sola,  CfaH^ 
Pbji  0(0  4"  "^  ^^*  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  in  einer 
Komensäurelösung  einen  weissen,  körnigen  Niederschlag,  der  sich 
in  überschüssiger  Komensäure  wieder  auflöst ;  der  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  und  zweifach  komensaurem  Ammoniak  erhaltene  Nieder- 
schlag hat  dieselbe  Zusammensetzung. 
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Kowensaures  Silberoxyd,  a)  Das  neutrale  Salz, 
CiaHgAggOio*  Wenn  man  Komensäure  mit  Amraonißk  sättigt  und 
zu  der  Flüssigkeit  salpetersaures  Silbero&yd  setzt,  so  bildet  sich  ein 
gelblicher  voluminöser  Niederschlag,  der  nacJi  dem  Trocknen  bei 
100^  die  angegebene  Zusammensetzung  hat. 

fi}  Das  saure  Salz^  ^12^1  AgO]o-  Eioe  LüstiBg  von  Komen- 
B?liire  bildet  mit  salpetfrsaurem  Silberoxyd  dieses  S^ilz  in  Geslalt 
eines' weissen,  körnigen  Niederschlages. 


AethylderivatederKomen  säure.     KomensäureMther. 

S  723.  Aethyl-Komensäure  *),  Cj^HgOio  =  (^it^h 
(C^Es)O^Q.  Man  erhalt  sie,  wenn  man  pulverisirte  Komensäure  in 
Alkohol  suspendirt  und  durch  die  Losung  einen  Strom  von  salzsaurem 
Gas  leitet,  bis  alle  Mekonsäure  aufgelöst  ist.  Man  dampft  die  Lo- 
sung im  Wasserbade  unter  100^  zur  Trockne  ab  und  lOst  den  Rück- 
stand in  heissem  Wasser,  ohne  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  zu 
erhitzen. 

Die  Aethyl-Komensifure  krystallisirt  beim  Erkalten  ia  Form 
dicker  Nadeln.  Die  Krystalle  enthalten  kein  Krystallwasser.  Sie 
losen  sich  leicht  in  sieiiendem  Wasser  und  die  Losung  kann  einige 
Zeit  lang  gekocht  werden,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt;  mit  der  Zeit 
aber  regenehrt  Komensdure.  Alkohol  iOst  auch  leicht  die  Aetbyl- 
Komensüure  auf. 

Im  trocknen  Zustande  erhitzt,  föngt  die  Aethyl-Komensäure 
bei  \W^  an  zu  verdampfen ;  sie  schmilzt  hei  135^  zu  einer  Flüssig- 
keit ,  die  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Mrisse  erstarrt. 
Wenn  man  die  Aethyl-Komensäure  längere  Zeit  hei  der  Temperatur 
ihres  Schmelzpunktes  erhitzt,  so  wird  sie  bräunlich  und  sublimirt  in 
sehr  schonen,  langen,  glänzenden  Nadeln,  ohne  sich  dabei  zu 
verändern. 

Trotz  der  grossen  Beständigkeit  der  Aethyl-Komensäure  unter 
dem  EinHusse  der  Wärme,  zersetzt  sie  sich  doch  schnell  bei  der 
Einwirkung  der  Alkalien. 

1)  How(i8t$l),  a.  a.  0. 
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Ihre  wflssrige  Lösung  coaguliri  Eiweiss.  Sie  wird  durch  Eisen* 
oxydsalze  dunkelroth  gefiirbt. 

S  724.  Die  athylkoinensauren  Salze  sind  sehr  wenig 
bestandig. 

Das  j4mmaniüksalz  bildet  seideglänzende  Nadeln,  wenn  man 
trocknes  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Aethyl-KomensSure  in  abso- 
lutem Alkohol  leitet.  In  einer  trocknen  Atmosphäre  verliert  es 
schnell  sein  Ammoniak. 

Die  anderen  Salze  der  Alkalien  und  alkaHsehen  Erden  sind 
leicht  löslich. 

Das  Silbersalx  ist  gallertartig  und  wird  selbst  im  Dunkeln 
schnell  zersetzt. 

Gechlorte  und   gebromte  Derivate  der  Kotnensäure. 

8  725.  Die  Chlorkomensäure  i),  Ci, H3 Cl Oio -f  3  Aq. 
Wenn  man  Komensäure  in  Wasser  suspendirt  und  durch  die  Flüssig- 
keit einen  Strom  Chlorgas  leitet,  so  löst  sich  ein  Theil  der  Säure  auf 
und  die  helle  Flüssigkeit  setzt  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Chlor- 
komensäure  ab. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Productes  ist  es  vortheilhafter,  wegen 
der  grösseren  Löslicbkeit  zweifach  komensaures  Ammoniak  anzuwen- 
den. Wenn  man  eine  alkalische  Lösung  von  Komensäure  in  Am- 
moniak mit  Chlorga^  bebandelt,  so  fällt  zuerst  zweifach  komensaures 
Ammoniak  nieder.  Nachdem  das  Chlor  einige  Stunden  durch  die 
Lösung  des  letzteren  Salzes  geleitet  worden  ist,  setzen  sich  aus  der 
Flüssigkeit  Gruppen  langer  Nadebi  von  Chlorkomensäure  ab,  deren 
Menge  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zunimmt.  Durch  gelindes  Ab- 
dampfen der  Mutterlaugen  erhält  man  eine  neue  Menge  des  Produc- 
tes, obwohl  etwas  gefärbt;  die  letzten  Mutterlaugen  liefern  Oxal- 
säure. Die  Krystalle  der  Chlorkomensäure  werden  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  in  siedendem  Wasser  gelöst. 

Die  Chlormekonsäure  bildet  kurze  Prismen  und  sie  enthalten 
12,47  «»  3  At.  Wasser,  das  sie  bei  100<^  abgeben.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger  leicht  löslich  in  kaltem  Was- 
ser; in  der  Wärme  ist  sie  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 


1)  How  (1851),  a.a.O. 
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Bei  der  DesliUatioii  schmilzt  sie  und  wird  unter  Entwickelnng 
von  riel  Salzsäure  schwarz ;  gegen  das  Ende  zu  sieht  man  eine  kleine 
Menge  einer  krystallinischen  Verbindung  sublimiren,  welche  Pyro- 
mekonsjlure  zu  sein  scheint. 

Sie  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  djeselbe  rothe  Färbung  wie  die 
Mekonsäure  und  Komensäure. 

Wenn  man  Zinnfeile  in  eine  wässrige  Lösung  ?on  Chlorkomen- 
säure  bringt,  so  entwickelt  sich  langsam  Wasserstoffgas  und  in  der 
fldssigkeit  findet  sich  sodann  Salzsflure  und  Zink. 

Salpetersflure  zersetzt  die  Chlorkomensflure  schnell  unter  Bil- 
dung von  Salzsflure,  Blausflure,  Kohlensflure  und  Oxalsflure. 

S  726«  Die  chlorkomensauren  Salze  haben  grosse 
Aehnlichkeit  mit  den  komensauren  Salzen ;  sie  sind  aber  im  Allge- 
meinen weit  Idslicher  als  jene. 

Das  neutrale  Ammoniak-,  Kali-  undPIatronsalz  sind 
nur  schwierig  darzustellen ;  die  s  a  u  r  e  n  S  a  1  z  e  der  nflmlichen  Basen 
krystallisiren  dagegen  leicht. 

Das  saure  Baryt-  und  Kalksalz  erscheint  in  strahienfbr- 
migen  Krystallen,  die  sich  beim  Mengen  einer  Losung  v(fti  zweifach 
cblorkomensaurem  Ammoniak  mit  Lösungen  von  Chlorbaryum  und 
Chlorcalcium  je  nach  der  Concentration  mehr  oder  minder  schnell 
bilden.  Die  neutralen  Salze  der  genannten  Basen  scheinen  amorphe 
unlösliche  Niederschlage  zu  sein. 

Das  saureMagnesiasaiz  entsteht  beim  Mengen  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  mit  zweifach  ehlorkomensaorero  Ammoniak  nach 
einiger  Zeil  im  krystallisirten  Zustande.  Das  neutrale  Salz 
scheint  unlöslich  und  amorph  zu  sein. 

Das  saure  K  u  p  fe  r  s  a  1  z  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  sogleich  beim,  Mischen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit 
zweifach  chlormekonsaureni Ammoniak  bilclet.  Das  neutrale  Salz 
scheint  unlöslich  und  amorph  zu  sein. 

»727.  Das  neutrale  Silbersalz,  Ci, H Ag^ Cl O^o  erhfllt 
man  in  Gestalt  von  gelben,  amorphen  Flocken,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Chlorkomensflure  in  einem  geringen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak mit  salpetersaurem  Silberoxyd  mischt.  Es  ist  unlöslich  in 
siedendem  Wasser ;  beim  Trocknen  nimmt  es  die  Consistenz  und  das 
Aussehen  von  Thon  an. 

Das  saure  Silber  salz,  CisHaAgClOio  ßdH  in  federflhn- 

G«rhardt»  Chemie.  U.  14 
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lieben  KrjBfalteti  nieder,  wen«  lAan  satpedefMiiires  SüberOKyd  mit 
einer  wässrigen  Lösung  Ton  Chlorkomensfiliire  mischt.  Der  Nieder- 
schlAg  krystallieirt  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeh.  Nach  How 
enthalten  diese  Krystalle  3  At.  Wasser  (i,44  Proc.)  auf  2  AI.  des 
Salzes» 

8  728.  Die  Bromkomensaure  ^))  Gi^HsBrOio  +  3  Aq. 
Die  Romensäure  löst  sich  leichl  in  firoMwasser  su  einer  ferblosen 
FlOssigheii  auf.  Aus  dieser  Flüssigkeit  setsen  sieh  Aaoh  einigen 
Stunden  Krystalle  von  Bromkomensöure  ah ;  in.  der  Mutterlauge  ist 
OKalsSure  enthalten,  die  jedenftillB  von  einer  seeundiren  Zersetzung 
herrührt. 

Man  erhält  auch  Bromkemensaure,  trenn  man  Bromwasser  üher 
Mekensiure  giesst. 

Die  Bromkomensäure  bildet  schone  prismaiisebe>  in  kaltem 
Wasser  wenig  lösliche  Krystalle,  die  sich  l«icht  in  siedendem ' Was- 
ser,  sowie  in  heissem  Alkohol  auflo^n.  Sie  fibneh  der  Chlor- 
komensäure. 

Durch  Silvk  wird  sie  zersetzt;  durch  Salpetersäure  in  Brom- 
Wasserstaffsäuret  Blausäure^  Kohlensaure  und  Oiakiflure  verwandek. 

8  7i9»  Die  bromkomensauren  Salze  ähneln  den  chlor- 
koroensauren  Salzen  ansserordentlicb.  . 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  lassen  sich  n«r 
schwierig  darstellen. 

Das  saure  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

Die  sauren  Salze  des  Natron  und  Kali  kryslailisireb 
gleichfalls. 

Die  sauren  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  leicht 
losKch;  die  neutralen  Salze  sind  unlöslich  und  amorph. 

Das  neutrale  Silbersalz  erhalt  man  beim  Mengen  von 
sdlpelersBurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  BromkomensäUTO 
in  einem  geringen  Ueberschusse  von  Ammoniak  als  gelben,  amorphen 
Niederschlag.  Das  getrocknete  Salz  hat  genau  das  Ansehen  des  ent- 
sprechenden chlorkomensauren  Salzes. 

Das  saure  Silbersalz,  C^^I^AgBrOio  biidel  sich  in  Ge- 
stalt voü  Flodcen,  wenn  man  in  der  Warme  eine  wassHge  Lösung 
von  BromkomensiKire  mit  einer  Lösung,  von  sa^tersaurem  Süber- 


1)  H  0  w  (1881),  a.  ai  0. 
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ox|d  misekt.  Diese  Flocken  sind  wenig  tosSeh  in  kaltem  Wasser, 
m»  siedemieiB  Wasser  krystaUisiren  sie  in  kleinen,  glänzenden 
Prismeii. 

Amide  der  Komensaure. 

%  730.  Es  ist  nur  das  denk  nreifhch  komensauren  Amknoniak 
eetspredhende  Amid  der  Komensflure  bekannt : 

CiaHjNOg  —  Ci8H3(NH4)Oio  —  2  HO. 

Komenamin-     Zweifach  komen- 
saure,  saures  Ammoniak. 

$731.  KomenaminsHure  0«  CtsHoNOg -f- 4  Aq.  Man 
erhält  diese  Saure,  indem  man  zwtifadi  komensaures  Ammoniak 
einer  höheren  Temperatur  aussetzt.  Weit  vortheilhatter  ist  es  aber, 
diese  Säure  auf  folgende  Weise  darzustellen :  Man  lässt  eine  Lo- 
sung von  komensaurem  Ammoniak  sieden^  so  lange  als  sich  noch 
Ammoniak  entwickelt ;  die  Flüssigkeit  ßirbt  sich  und  bildet  beim  Er- 
kalten einen  grauen  Bodensatz  aus  unreinem  komenaminsauren  Am- 
moniak bestehend.  Man  löst  ihn  in  Wasser ,  das  mit  einer  kleinen 
Menge  Salzsäure  versetzt  worden  ist.  Aus  der  Flüssigkeit  setzen 
sieb  beim  Erkalten  noch  geAfrbte  Schuppen  von  Komenaminsäure  ab. 
Man  reinigt  das  Product  durch  wiedeii&oltes  Krystallisiren  aus  sie- 
dendem Wasser  oder  mittelst  eisenfreier  Thierkohle. 

Zu  der  Darstellung  der  Komenaminsäure  lassen  sich  auch  die 
gefärbten  Mutterlaugen  anwenden ,  die  man  bei  der  Reinigung  der 
Mekoflsiure  erhält.  Man  übersättigt  sie  mit  Ammoniak  und  erhält 
sie  einige  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur,  welche  der  Siedehitze 
nahe  liegt.  Sodann  föllt  man  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  die  Ko- 
menaminsäure durch  Salzsäure. 

Die  Komenaminsäure  erscheint  in  farblosen  Tafeln  oder  glän- 
zenden Blättchen,  welche  18,84  Proc.  :==  4  At.  Krystallwasser  ent- 
halten, welches  dieselben  bei  100<>  abgeben.  In  trockner  Luft  ver- 
lieren die  Krjstalle  ihren  Glanz  und  verwittern. 

Sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Sie  löst  sich  in 
gew<rtinlicbem  siedenden  Alkohol ,  aber  nur  sehr  wenig  in  absolutem 


^^ 


1)  H  0  w  (1861),  a.  a.  0. 
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Alkohol ;  ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer«  Sie  ist  leicht  lOslich  in 
Mineralsfluren  und  Alkalien.  Wenn  man  zu  ihrer  Losung  in  Mioe- 
ralsäuren  so  viel  Ammoniak  hinzusetzt ,  um  die  Lösung  nicht  voll- 
ständig zu  neutralisiren,  so  bildet  sich  ein  sandiger  Niederschlag  von 
komenaminsaurem  Ammoniak. 

Ihre  wflssrige  Lösung  förbt  Eisenoxydsalze  schön  purpurroth; 
diese^Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Mine- 
ralsäure ,  tritt  aber  beim  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser 
wieder  hervor. 

Beim  Sieden  mit  Aetzkali  entwickelt  die  Komenaminsäure  Am- 
moniak und  verwandelt  sich  in  Romensäure. 

S  732.  Die  komenaroinsauren  Salze  sind  einbasische 
Salze ;  man  kennt  auch  mehrere  basirle  Salze. 

Wenn  man  zu  der  Komenaminsäure  eine  gewisse  Menge  Am- 
moniak, Kali  oder  Natron  setzt,  so  erhält  man  sauer  reagirende  und 
leicht  krystallisirende  Salze ;  obgleich  diese  Salze  nur  neutrale  Salze 
sind.  Eine  Lösung  von  Komenaminsäure  in  wenig  Wasser  bleibt 
vollkommen  klar,  wenn  man  sie  mit  einem  Alkali  übersättigt ;  wenn 
man  dazu  Ammoniak  anwendet  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  als  Rückstand  ein  sauer  reagiren- 
des  Salz. 

Die  Lösung  der  Komenaminsäure  löst  kohlensaure  Erden  unter 
Aufbrausen.  Wenn  man  überschüssige  Säure  anwendet,  so  erhält 
man  ein  sauer  reagirendes,  krystallinisches  Salz ;  wendet  man  hin- 
gegen überschüssiges,  kohlensaures  Salz  an,  so  bleibt  fast  alle  Säure 
unlöslich  als  basisches  Salz  zurück. 

Das  komenaminsäure  Ammoniak,  Ci2H4(N H4) N Og 
ist  ein  wasserfreies  Salz.  Die  Komensäure  löst  sich  leicht  in  Am- 
moniak ;  ist  letzteres  im  Ueberschuss  angewendet  worden,  so  schei- 
det die  Lösung  selbst  beim  längeren  Stehen  nichts  ab.  Wenn  man 
aber  zu  der  siedenden  Lösung  der  Komenaminsäure  eine  solche 
Menge  Ammoniak  gesetzt  hat,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt, 
so  krystallisirt  das  komenaminsäure  Ammoniak  beim  Erkalten  in 
kleinen  Körnern,  die  unter  dem  Mikroskop  als  concentrisch  gruppirte 
Büschel  erscheinen.  Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser,  setzen  sich  aber  nicht  schnell  beim  Erkalten  ab.  Wenn 
man  ihre  Lösung  durch  Ammoniak  alkalisch  macht,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit opalisirend. 


213 

N 

Der  komenaminsaure  Baryt^  Qs H^ Ba N Og -f- 2  Aq. 
aetzt  sich  beim  Mischen  einer  Lösung  von  komenaminsaurem  Am- 
moniak mit  einer  Loanng  von  Chlorbaryom  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  ab ;  er  reagirt  sauer  und  lässt  sich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisiren. 

Wenn  man  Chlorbarfum  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  komenaminsaurem  Ammoniak  mischt,  so  erhält  man  einen  schwe- 
ren, gelben  Niederschlag  von  basisch  komenaminsaurem 
B  a  r  y  t ,  Cis  H4  Ba  N  0,,  Ba  0,  H  0  -f  Aq.  Dieses  Salz  verliert  bei 
100^  2,83  Proc.  =  1  At.  Wasser. 

Der  komenaminsaure  Kalk  ähnelt  dem  Barytsalz.  Man 
kennt  auch  ein  basisches  Kalksalz. 

Das  komenaminsaure  Kupferoxyd  ist  ein  grauer  Nie- 
derschlag, den  man  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  komenamin- 
saurem Ammoniak  darstellt. 

Das  komenaminsaure  Blei  oxyd  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, den  man  mit  komenaminsaurem  Ammoniak  und  essigsaurem 
Bleioxyd  darstellt.  Mit  ammoniakalischem  komenaminsauren  Am- 
moniak erhält  man  einen  anderen  weissen  Niederschlag,  welcher  ein 
basisches  Salz  zu  sein  scheint. 

Das  komenaminsaure  Silberoxyd  setzt  sich  beim  Mi- 
schen von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  komen- 
aminsaurem Ammoniak  als  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  ab ; 
dieser  Niederschlag  wird  durch  siedendes  Wasser  zum  Theil  zersetzt« 
Wenn  man  die  Lösung  des  komenaminsauren  Ammoniaks  ammo-^ 
niakaliscb  macht,  so  erhält  man  gelbliche  Flocken,  welche  fast  augen- 
blicklich schwarz  werden. 

PyromekonsäureO* 

Syboo. :   Sertörner^s  sablimirte  Mekonsaare. 

Zusammensetzung:  C|oH4  0e  s==  C^oHaOs,  HO. 

S  733.  Wenn  man  Mekonsäure  bis  zu  220^  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  die  Mekonsäure  verwandelt  sich  in 


I)  Sertürner  (1817),  Gilbert's  Ann.  LVII.  p.  173;  Robiquet,  Ana.  de 
Cbim.  et  de  Pbys.  V.  p.  282;  LI.  p.  236;  Stenbouse,  Ann.  der  Cbem.  ood 
Pharm.  XLIX.  p.  18;  Journ.  filr  prakt.  Cbem.  XXXII.  p.  Wl. 
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Eofnenstiire ;  wecn  di^se  letztere  noch  höher  erhitzt  wird,  so  destil- 
Krt  PyromekoDsaure  über,  deren  Quantität  iingeftbr  das  Fünftel  der 
angewendeten  Mekonsüure  beträgt.  Die  Destillation  geht  leicht  von 
Stalten,  aber  eugleich  geht  eine  secandfire  Zersetzung  vor  sich,  so 
dass  etwas  Wasser  und  Essigsäure  übergeht^  während  eine  nidiA 
flüchtige  Substanz  in  der  Retorte  zurückbleibt,  welche  bei  stärkerem 
Erhitzen  ebenfalls  brenzliche  Prodncte  liefert. 

Man  reinigt  die  Pyromekonsäure  durch  Aaspressen  zwischen 
Pliesspapier  und  Sublimiren  bei  gdinder  Wärme.  Man  kann  sie 
auch  in  der  Wärme  entweder  in  Wasser  oder  in  Alkohol  auflösen  und 
sie  dadurch  beim  Erkalten  krystallifiirt  erhalten. 

Nach  Stenhouse  erhält  man  die  Pyromekonsäure  in  grosser 
Menge  bei  der  trocknen  Destillation  des  zweifiich  mekonsauren 
Kupferozydes ;  bei  der  Destillation  des  neutralen  nekonsaitren 
Kupferoxydes  erhält  man  nur  geringe  Mengen. 

Die  Pyromekonsäure  ist  farblos  und  krystailisirt  in  Nadeln, 
Tafeln  oder  Oktaedern,  ihr  Geschmack  ist  sehr  sauer  uod  hinten« 
nach  bitter«  Sie  schmilzt  zwischen  130  und  125^  und  fliesst  dann 
wie  ein  Oel ;  sie  sublimirt,  ohne  «inen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  ihre  Lösung  rötbet 
kaum  Lakmus,  reducirt  Goldsalze  in  der  Siedehitze  und  fiirbt  Eisen- 
onydsalze  rotb. 

Bei  100<^  Terflücbtigt  sie  sich  nach  und  nach  TollslAidig;  an 
dieser  Eigenschaft  erkennt  man  ihre  Reinheit.  Die  gewöhnlich  in 
"•dem  ProduGt  der  ersten  Sublimation  enthaltene  Parakoroensfiure  teft 
bei  dieser  Temperator  nicht  flüchtig. 

Chlor  wirkt  lebhaft  auf  die  Pyromekonsäure  ein  und  bildet 
Oxalsäure.  Brom  verwandelt  die  Pyromekonsäure  in  Broropyro- 
mekonsäure  (§  735)  und  in  Oxalsäure. 

Nach  Cahours  wirkt  das  Brom  lebhaft  auf  eine  Auflösung  Ton 
Pyromekonsäure  in  Kali  ein,  wobei  sich  ein  röthliches,  schweres 
Oel  bildet  und  zugleich  ein  stechender  Gei'uch  wahrzunehmen  ist. 
Salpetersäure  greift  die  Pyromekonsäure  energisch  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Blausäure  an.  Schwefelsäure  ist  in  der  Kälte 
ohne  Einwirkung,  in  der  Wärme  löst  sich  aber  die  Pyromekonsäure 
darin  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab. 

Die  wässrige  Lösung  der  Pyromekonsäure  bildet  mit  Chlor- 
baryum,  Chlorcalcium,  Chlorstrontkun  uqd  schwefelsaurer  Magnesia, 


wefler  io  d^f  Killte^  Qocb  in  der  Wärme,  pQc))  s^uf  jEu^^tz.  vp^i  ^twas 
AoHDqaiak  einen  INieder9chla|;.  Mit  QuecksiKbercblorid  bilcjef  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sjch  beim 
Sieden  avflöst. 

Essigsaures  ßleioxyd  wird  durch  Pyroniekonsäure  nicht  gefällt. 

Die  Pyroniekopsänre  lässt  sich  weder  durch  ein  Gemenge  von 
Alkohol  ufid  S^weffJsIfure,  noch  durch  Leiten  von  Salzsäure  durch 
eiBe  Auflösung.  Ton  Pyromekonsäure  ib  absolutem  Alkohol  ätheri- 
ficiren. 

Die  Pyronoekonsjfure  ist  mit  der  Pyroschleimsäure  isolier;  die 
UD^racbiede  heikler  ^urefi  sind  sehen  früher  (S  691)  angegeben 
vordea* 

Meiallderivaie  der  Pyromekonsäure.     Pyromekon- 
säure Salze. 

S  734.  Die  Pyromekonsäufe  ist  eine  einbasische  scbwDche 
$4ifr^;  die  neutralen  Salze  derselben  enthalten 

PyiKMBekonaaare  Salie  Cj«  H,  N  0«  =  Cio  Ht  Oi,  ü  0. 

Die  Aikalisalse  der  Pyromekonsäure  sind  nur  in  Lösung  be- 
kannt. 

Die  Pyromekonsäure  zersetit  die  kohlensauren- Salze  nicht. 
Ein  einziger  Tropfen  Kalilösung,  den  man  zu  einer  Lösung  von 
Pyronekoaeäure  setzt,  erlheüt  der  Flüssigkeit  eine  alkalische 
Reiietieii. 

Die  pyromekonsauren  Salze  sind  hauptsächlich  vi^n  Stenhouse 
im4  Brown  untersucht  worden  ^);  sie  haben  dieselbe  Zus<i.aunen- 
seCzmig  wie  die  enUprechenden  pyrosclileimsaurea  Salze. 

S735a.  Pyromelconsaures  Ammoniak  scheint  nioht  zu 
existiren.  Die  Lösung  der  Pyr^^mekonsänre  in  Ammoniak  giebc 
beim  freiMdMigen  Verdunsten  nur  Krystalle  von  Pyromekonsäure. 

Pyroaekonsaures  Kali  lässt  sich  nicht  darstellen.  Eine 
Auflösung  von  Pyromekonsäure  in  Aetzkali  ^d)t  nnr  Kryslaiie  von 
Pyromekonsäure. 


1)  Stenhoase,  Ana.  der  Chem.  und  Pfaarm.  XLIX.  p.  18;  Browa,  ibid. 
LXXXIV.  p.  3S;  Iows.  Ar  prekt.  GbeQ.  LVIII.  p.  230;  Pharm.  Centralhl.  i6«2 
p.  (Wt  h^^y^S  OQd  Kopp's  Jahreyl^ericlit  ia|2  p.  489. 
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* 

Pyromekonsaurer  3aryt,  C^oHaBaOe -f- Aq.  Wenn 
man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Pyromekonsanre  in  der 
Warme  mit  essigsaurem  Baryt  mischt,  so  ^bildet  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  Niederschlag  aus  kleinen,  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln 
von  pyromekonsaurem  Baryt  bestehend.  Bei  Anwendung  von  ver- 
dünnten Flüssigkeiten  setzt  sich  das  Salz  erst  nach  längerer  Zeit 
ab.  Es  ist  leichter  lOslich  in  Wasser  als  die  übrigen  pyromekon- 
sauren  Salze  der  alkalischen  Erden ;  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslich. 
Bei  100^  verliert  es  nichts  von  seinem  (<ewicht. 

Pyromekonsaurer  Strontian,  CioHsSrOe-f-Aq.  Beim 
Mischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  salpetersaurem  Strontian 
mit  einer  weingeistigen,  etwas  ammoniakalischen  Lösung  von  ttekon- 
säure  bildet  sich  ein  aus  seideglänzenden  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag. Dieses  Salz  ist  in  der  Kälte  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löslich ;  in  der  Wärme  ist  es  darin  leichter  löslich  und  reagirt 
stark  alkalisch.  Bei  100^  verliert  es  nichts  von  seinem  Gewicht, 
bei  höherer  Temperatur  verbrennt  es  unter  geringer  Explosion. 

Pyromekonsaurer  Kalk,  C^o H3 Ca Oe -f- Aq.  Man  er- 
hält dieses  Salz  in  kleinen,  seideglänzenden  Nabeln,  wenn  man  eine 
warme  und  ammoniakalische  Lösung  von  Pyromekonsäure  zu  einer 
im  Ceberschuss  vorhandenen  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  setzt. 
Das  nämliche  Salz  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Pyro- 
mekonsäure mit  Kalkhydrat. 

Es  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  und  wenig  löslicher 
in  Wasser^  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  ziemlich  grossen 
Krystallen  absetzt. 

Pyromekonsäure  Magnesia,  CioH^MgOe.  Eine  warme 
und  wässrige  Lösung  von  Pyromekonsäure  giebt  mit  essigsaurer 
Magnesia  einen  weissen,  amorphen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen 
Niederschlag.     Dieser  Niederschlag  ist  wasserfrei. 

Pyromekonsaures  Kupferoxyd,  CioHaCuO^.  Wenn 
man  überschüssiges  Kupferoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  Pyro- 
mekonsäure kocht,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  grün  und  setzt  beim 
Erkalten  ein  smaragdgrünes  Salz  in  dünnen  Nadeln  ab,  die  sich  sehr 
wenig  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Das  nämliche  Salz  erhält  man 
beim  Mengen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Cuprammonium  mit 
einer  wässrigen  und  warmen  Lösung  von  Pyromekonsäure. 

Pyromekonsaures  Eisenoxyd,  CioHafeOe^^sSCioHsOs, 
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Fe^Oj«  Wmd  man  Eisenoxydhydrat  mit  einer  Ldraog  tod  Pyro- 
mekonsfiare  kocht,  so  entsteht  ein  in  Wasser  unlöalicheSf  rothbrau- 
nes Pulver;  anf  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure  löst  es  sich  aber  mit 
schOnrother  Farbe  auf  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  zinnoberrotben 
Krystallen  ab«  Man  erhalt  dieselben  ferner,  wenn  man  schwefel- 
saures Eisenoxyd  zu  einer  verdünnten  und  siedenden  Lösung  von 
Mekonsiure«  oder  Eisenchlorid  zu  einer  concentrirten  siedenden  Lö- 
sung der  nämlichen  Säure  setzt.  Die  Krystalle  sind  in  diesem  Falle 
blutroth  und  bilden  deutliche  Rhomboeder.    Sie  sind  wasserfrei. 

Pyromekonsaures  Bleioxyd,  CioH^PbOe*  Bleioxyd- 
hydrat  ist  in  Pyromekonsäure  lösKch ;  so  wie  die  Flüssigkeit  sich  dem 
Sättigungspunkte  nähert,  setzt  sich  das  pyromekonsäure  Bleioxyd 
als  weisses  Pulver  von  der  angeführten  Zusammensetzung  ab. 

Pyromekonsaures  Silberoxyd,  CioHsAgOe«  Wenn 
man  eine  Auflösung  von  Pyromekonsäure  mit  Silberoxyd  digerirt,  so 
bildet  sich  eine  hellgraue,  voluminöse  Verbindung,  die  sich  schon  in 
der  Kälte  unter  Schwärzung  zersetzt.  Wenn  man  zu  einer  Lösung 
von  Pyromekonsäure  salpetersaures  Silberoxyd  setzt,  so  entstdit  kein 
Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  ßlrbt  sich  nicht ;  wenn  man  aber 
sieden  lässt,  so  wird  das  Silber  zum  Tbeil  reducirt.  Wenn  man 
vorher  zu  der  Lösung  des  Salpetersäuren  Silberoxydes  einige  Tropfen 
Ammoniak  gesetzt  hat,  so  bewirkt  die  Pyromekonsäure  sogleich  einen 
gelben,  gallertartigen  Niederschlag ;  dieser  Niederschlag  wird  selbst 
im  leeren  Räume  schndl  braun. 

Gebromte  und   gejodete  Derivate  der  Pyromekon- 
säure *). 

1 735/9.  Die  Brompyromekonsäure,  CioHjBrOe.  Wenn 
man  zu  einer  wässrigen  concentrirten  Lösung  von  Pyromekonsäure 
Bromwasser  setzt,  so  zersetzt  sich  das  Bromwasser  und  aus  der 
Flüssigkeit  setzen  sich  beim  ruhigen  Stehen  farblose  Prismen  der 
Pyromekonsäure  ab.  Bei  dieser  Darstellung  hat  man  sorgfiBllig  die 
Anwendung  von  überschüssigem  Bromwasser  zu  vermeiden,  weil 
sonst  in  Folge  einer  secundären  Zersetzung,  sich  nur  Oxalsäure 
bilden  würde. 


1)  Brown  (18tt2),  a.  a.  0. 


Die  BroMf  yromekoDsaure  isH  in  ksU««  Wa6««r  «Minig  löslich« 
eiwag  lAslicher  in  siedeadem  Wassar;  die  (iösung  rOUiet  iiSkoiiM« 
Siedender  Alkohol  lOat  sie  leicht  auf  and  eeUi  sie  in  schonen,  fiisrigen 
Tafeln,  oder  wenn  das  Abktthlen  langsam  vor  aicb  gebt,  io  Pris- 
men ab. 

Sie  fiirbt  Eisenoxydaalxe  dunkelpurpurroth. 

Schwefelsaure  löst  sie  unverändert  auf;  Salpetersäure  serseiUi 

« 

sie  unter  Aufbrausen. 

Bei  der  DestillatioB  schmilst  die  Pyromekonsdure,  wird  scbwar« 
uiid  entwickelt  Bromwasserstoffsfiure  in  reichlicher  Menge.  Wenn 
man  die  Wärme  unterhält,  ao  suhlimirt  ein  kristallinischer  KQrper. 

Die  Brompyromekonsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Sie  ftllt 
salpetersaures  SUberoiyd  nicht,  und  reducirt  auch  daaseUbe  selhtf  in 
der  Siedehitze  nicht»  Lösungen  von  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und 
aehwefeisaurer  Magnesia  werden  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
durch  Brompyromekonsäure  nicht  gefilUt.  In  der  Kälte  wirkt  diefe 
Säure  auf  ammoniakalisches  schwefelsaures  Kupferoiyd  nicht  ein, 
in  iler  Wärme  aber  bildet  sich  ein  bläulicher  Niederecblag. 

Bas  Bleieals  enthält  C10H9  BrPbOe  (+  Aq. ;  nach  Brown). 
Eüne  weingeistige  und  warme  Lösung  von  Bronapyromakoneäure  giebi 
mk  einer  weingeisligee  Löaung  von  essigsaurem  Bleioi^yd,  einen 
weisseii,  aus  kleinen  Nadeln  besiebenden  Nisders^lag,  Dieses  SaU 
ist  «nlöslieh  in  Wasser  und  Alkohol.  Man  erhält  es  ferner,  aber  fe* 
filrbt,  wenn  man  eine  wässrige  LösM^g  100  Pyroinek4)fsäi]re  mit 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mischt. 

$  736.  Viß  Jpdpjromekonfäure  kann  nach  Brown  auch 
dargestellt  werden. 


Prof  ionsi^ur^r^ihe* 


I  737.  Djesa  Reibe,  deren  Kern  die  Propionsäure  ist,  umfasst 
folgende  seehs  Gruppen : 

I.  die  ^Bikylgrup/^e, 

II.  (Me  AUylgruppe^ 

III.  die  Propunuaure-  oder  Aetbyl-Ämeieensäurei/rt^j^tf, 

IV.  die  ^ngeUcüsauregruppe^ 

V.   die  Bernstemsaure-  oder  Aethyl-Oxalsaure^frtippe^ 
VI.  die  Zuekergruppe. 

Die  diesen  Gruppen  anyehfirendeB  Verbkidangen  haben  in  den 
schon  besofaricbenen  Reihen  ihre  Homologen,  so  ist  die  Aethylgruppe 
homolog  mit  der  Methylgr^pp^  (|  318);  die  Propioo^Suregruppe 
homolog  mit  der  Essigsfluregruppe  (t  424)  und  der  Ameisensflure- 
gruppe  (t  t&6);  die  Angelicasfluregriippe  b<KDolog  mit  der  Acryl- 
säuregrappe  (t  B12)  und  die  Bemsteinsäuregruppe  homolog  mit  der 
Oxalsfliiregruppe  (S  137).  Von  der  AUyIgroppe  und  der  Zucker- 
gruppe sind  bis  jetzt  keine  Homologen  bekannt. 

I.   Die  Jleihylgruppe. 

%  738.  Die  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  sind 
unter  dem  Namen  der  gewöhnlichen  oder  Aetbyl-Aether 
bekannt;  sie  sind  homolog  mit  den  Verbindungen  der  Methylgruppe 


220 

io  der  EssigsSurereihe,  und  reprasentiren  ebengo  wie  diese  letzteren 
Verbindungen  der  Mineralcheraie,  worin  der  Wasserstoff  durch  sein 
Aequivalenl  A  e  t  h  y  1  C^  H5  ersetzt  worden  ist.  Die  Metamorphosen 
derAethylverbindung  sind  denen  derMelhylverbindungen  ToUkommen 
ähnlich.  Ebenso  wie  diese  letzteren  durch  Oxydation  in  Ameisen- 
säure abergehen,  bilden  die  Aethylverbindungen,  indem  sie  sich  oxy- 
diren,  Essigsäure  oder  Derivate  dieser  Säure.  In  der  Aethylgruppe 
findet  man  auch  einen  Kohlenwasserstoff  C^  H|,  das  Aethylen  oder 
Olbildende  Gas,  welches  mit  dem  Methylen  der  Methylgruppe  homo- 
log ist. 

Die  Hauptglieder  der  Aethylgruppe  sind : 
Aethylen  oder  tflbildendes  Gas     C«  H« 
Aethyl  C.H.0  -c[hI\' 

Aethylwasserstoff  C^  H5  =  ^*  ^  | , 

Aethyloiydhydrat  oder  Alkohol     C^  H«  Oj         =  *"*  ^  ^ 
Aethyloxyd  oder  Aether  C,  H|o  Oj        =  ^*  J*  J 

Aeüiylsulfhydrat  od.  Mercaptan  €4808^  =  ^*^s 

Aetfaylsulfuret   oder    Schwefel-  ^  „    ^  C4H8S) 

wasserstoOäther  ^«  "10  8$        =  ^  «^  g  | , 

Aethyl-Bisulfuret  C,  H,o  S4         -  cj  H*  ^ 

gl      (a.  Aethyl-schweflige    ^  „  ^  ^  C4H5O) 

gfl    .1     Säure  WHeSjüe     —       HO)  ^^«* 

.l>|^T,;b.  Chlor -Aethyl-         r  u  nc  fi        C1H5) 

^  =  'S  j     Schweflige  Säure      ^*  Hg  Gl  Sj  O4  =       Gl  J  ^  ®*' 

-gj^/c.  Schwefligsaures    '„o^  G4H5  0)^. 

^  fc      1      Aethyloxyd  ^HioOjUe      =  C4H5O)  ^"*' 


S     &    ^ 

M  §^ 

^  .S  ^  ib.  Schwefelsaures 

CO  ^  ^ 


a.  Aethyl-Schwefel-  „„„„  CiH.O) 

säure.  t.«  n«  »8  Ug  =        H  0  j  ^^s  "•' 

Schwefelsaures  c  n    ^  n  ^i^s^Ua 

Aethyloxyd  ^8  "»o  *J  "s  =  C«  Hj  0 )  °«  "•• 


221 


Aethybelenhydrat  C«  H^  Se,  »s 

AetbykeleDiOr  Cg  E^q  Se^  = 

AetfayltellurQr  Cg  H|o  Te,  =^ 

Aelhylfloorür  C«  H5  Fl  = 

Aethylcblorür  C4  H5  Cl  = 

Aethylbromür  QHsBr  sss 


Aethyljodar  C4  H5  J  = 

/ 

a.  Aeüiylamiii  C1H7N  ss= 

9 

CO 

I  |b.  DkftfaylaflaiQ  CgHnN 

S 

Sjc.  Triäthylamin  CisH,eN 

d.  Teträtbyl  -  Ammonium-  ^    „    yy^ 

oiydhydrat  CigHaiNOj    — 

SalpeUigsaureg  Aetbyloxyd  C4  H5  N  O4      -=> 

Salpetersaures  Aetbyloxyd  C4  H5  N  0«      »» 

Aetbyl-Phosphorige  Säure  C4  H7  P  0«      ss 


g  [a.  Aetbyl-Phospborsaure     C4H7PO, 

'S 

"1  <b.  Diälbyl-Pbospborsaure  Cg  Hl,  P  Og 

CD 

U 

o 

S  fc.  Pbospborsaures Aethyl-  r    n    da 
g  \      oxyd  **    **       • 


C,  Hb  Se 
HSe  • 

C4  H,  Se 

C^HsSeJ' 

CiHjTe 
CiHjTe  ' 

CtHg) 

Cl}' 

C4H5 
Br  ' 

C.H.j_ 

n|    h, 

(     H 

C4H5 
N    C4  H„ 

H 

(C4H, 
NJC4H,, 
|C,H. 

N  (£405)4.0 
HO 

C4H5 

NO4}' 

CiHsO 
NO4.OJ' 

C4H5OJ 
HO}PO„ 
H0| 

C4H5O) 
HO[PO„ 
HO) 

C4H,0) 
C4H,0   P0„ 
HO) 

C4H5O) 

C4H5OIPO5. 

C4H,0) 

C4H50 

Borsaurei  Aethyluxyd  Gi,  E^  B  0,   «  C«  H5  0 }  B  0„ 

C4H5O 

C4HJO 

C  H  O 
Kieselsaum  Attbyloxyd  C|e H^o Si^ Og    ^=  c  u^ q] ^h O49 

C4H5O 

Antimon-A^ttijl  Cj,  H^s  Sb      —  Sb  |  C«  H5, 

(C4B5 

(C4H5 
Wismuih-AelbyJ  C|,  Hi5  Bi       —  Bi  j  C|  H«, 

Zinn-Aethyl  C4H5S0         =    *^*s^ 

Blei-Aethyl  C|,  Hi5  Pb,  ? 

C4H5 
Arsen-Aetbyl  €1,  E^^  As      s  As  { C4 H5. 

C4H5 


Der  Alkohol  od«r  das  Aetkjfhykydbydrat  ist  die  SobBUn^,  ?(ir- 
iniUelsi  wtlcbe^  man  gewöhnlich  durch  doppelte  Zersetzung  die  Vor- 
stehenden Vertindungen  erhält ;  der  Alkohol  bildet  sich  durch  Um^ 
Wandelung  des  Krdmelzuckers  (f  d81,  Zuckergruppe)  unter  den 
Einflüsse  dci^  F^ermente. 

Diä  Aelbylverbkidungeil  sCkUeSsen  sich  durch  das  AethylcyanOr 
(%  2()ä)  an  die  Propionslluregruppe  an ;  das  AethylcyanQr  verwandelt 
sich  nämlich  durch  siedeuldes  Kali  unter  Ammoniatientwickelung  in 
propionsaures  Kali ;  das  Propionsäure  Kali  lässt  sich  auch  seinerseits 
durch  waseerentsiehende  Substamen  in  AelfaylcyanOr  (Propionitril) 
überführen.  IMese  Reaclionen  sind  denen  ähnlich,  die  man  bei  dem 
Melhyicyaaflr  und  dem  essigsauren  Ammoniak  bemerkt,  welche  bei-^ 
den  Koi*per  der  Essigsäuregruppe  homolog  mit  dem  Aethylcyanür 
und  dem  propioiisauren  Ammoniak  sind.  Es  lässt  sich  demnach  die 
Propionsäure  als  Ameisensäuns  betrachten,  in  welcher  der  nicht 
basische  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  worden  ist^). 

Die  A»thylverbindungen  scheinen  sich  auch  direcl  der  Aepfel- 
Säuregruppe  (jEsngsätirereihe)  und   lolglich  auch  der  Bernstein- 


1)  Vergl.  9  iS5  die  theoreüschen  EntwickeluDgeii  bexCIglich  der  EssigsSure. 


MHiregnippe  (JPr^fUmMaurereiht)  anzu8chli^89^n ;  in  dem  Rdckstand 
der  Dareteiiiing  At%  ealpetereauren  Aetbyloxydes  flaittelet  Alkohol  und 
Salpeterellure  findet  sich  nämlich  AepfelsSure ;  dieser  Rttckstend  geht 
bei  der  GAhrung  in  Bemsteiniäure  über. 

Endlich  knöpfen  sich,  wie  schon  oben  erwähnt  worden  ist,  die 
AelbylTerbilidungenin  Folge  der  Metamorphose,  diesiediirchoxydirende 
Agenlien  erleiden ,  an  die  Essigstf uregruppe«  Es  sei  noch  bemerkt, 
dass  des  Chlor  die  meisten  Aethylverbindungeti  auf  die  nainlkhe 
Weise  vmwandeii:  das  Aldehyd  od^r  Aoetylhydrül*,  das  Chloral  oder 
dfeilicb  gechlorte  AcelylhydrOr »  die  EssigsSnre  «•  s«  w.  sind  die 
hhu^Mebüchsten  EsaigsäureverbinduRgeü ,  die  man  dnreb  die  Ein- 
wirkung dee  Chlors  auf  die  Aethyi?erbindungeil  erbttitk  Oft  beginnt 
das  Chlor  bei  seiner  Eiewirkang  auf  diese  Verbindungen  H^  des  Aethyls 
durch  Clg  zu  ersetzen.  Die  Aether  der  Aethytreihe,  in  welchen  diese 
Substitution  stattgefunden  hat,  werden  durch  Kali  angegriffen  und 
bilden  essigsaures  Kali,  auf  die  nämliche  Weise,  als  repräsentirte  das 
gechlorte  Radikal  C4  B3  Cl^  Acetyl ,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch 
Chlor  ersetzt  worden  ist : 

C4  H5  Aethyl, 
CiH^Oji  Acetyl, 
C^ItjCIs  Chloracetyl. 

Diese  Beziehungen  sind  dieselben ,  wie  zwischen  dem  Methyl, 
Formyl  und  dem  Chloroformyl  (t  319). 

Oelbildendes  Gas. 

Syn.  Koblenwassentoir  In  maximo,  Elayl,  Aelherin,  yiny1w«8Mrit«ff. 

Zusammensc^tzung :  C4H1. 
8  739.  Dieser  Körper^)  wurde  im  Jahre  1795  durch  vier  hollän- 
dische Chemiker ,  Deimann ,  Paets  von  Troostwyk ,  Bondt  und  Lau- 
werenbargh  entdeckt.  Er  bildet  sich  bei  der  Destillation  vieler 
organischen  Substanzen,  namentlich  der  Harze,  der  Fette,  des 
Kautschuks,  der  Steinkohlen  etc. ;  aus  diesem  Gase  besteht  ferner 


i)  DisioiataD  tt.  Sb  w«  (1795),  Ann.  4e  Ckin.  XXI.  p.  4g;  Btrlhollet, 
M^moires  d«  nostiltl  IV.  p.  200;  Tb.  d«  Sau«fare,  Ana»  de  Chin.  LXXViH. 
p.  67;  Faradaj,  BfiblioUi.  unlTet«.  de  Geaew,  no«?.  wit.  UX.  p.  IM;  Mar- 
ckan  d ,  Joarn.  fflr  prakt.  Chem.  XXVI.  p.  47g. 
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der  leacbtende  Theil  des  gewöholicheu  Leuchtgases.  HaD  erhäU 
es  endlich  auch  beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  ttberschussiger  Schwe- 
felsäure oder  Borsäure. 

Um  dieses  Gas  im  reinen  Zustande  zu  erhalten,  erhitzt  man  ein 
Gemenge  von  1  Tb.  Alkohol  mit  6 — 7  Tb.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  ßlngt  das  sich  entwickelnde  Gas  auf,  nachdem  man  es 
durch  Kalkmilch  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet  bat ; 
erstere  absorbirt  die  beigemengte  schweflige  Säure  ^  letztere  die 
Aether-  und  Alkoholdämpfe.  Nach  und  nach  schwärzt  sich  der 
Ruckstand  in  der  Retorte  und  erstarrt  endlich  zu  einer  Gallerte  0. 

Wenn  man  von  den  Nebenproducten  absieht,  so  besteht  die 
ReacÜon  ganz  einfach  in  einer  Entwässerung  des  Alkohols : 

C^HjOj  =  C4H4-|-2HO. 

Alkohol.    Oelbilden- 
des  Gas. 

Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  sich  zuerst  eine  Verbindung 
der  Schwefelsäure  mit  dem  Alkohol  (Aetbyl-Scbwefelsäure)  bildet, 
welche  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Olbildendem  Gase  zer- 
setzt wird. 

Man  kann  auch  nach  Hitscherlich  <)  Dämpfe  von  Alkohol  von 
80  Proc.  in  einen  Ballon  leiten,  in  welchem  sich  ein  im  Sieden  (bei 
160 — 16ö<^)  erhaltenes  Gemenge  von  10  Tb.  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  3  Th.  Wasser  befindet.  Das  erhaltene  Gas  muss  eben- 
falls durch  Waschen  von  beigemengten  Alkohol-  und  Aetberdämpfen 
befreit  werden. 

Eine  andere  von  Ebelmen  vorgeschlagene  Darstellungsmethode ') 
gründet  sich  auf  die  Zersetzung  des  Borsäureätbers  in  der  Wärme. 
Man  mengt  in  einer  Retorte  i  Th.  fein  gepulverte,  geschmolzene 
Borsäure  mit  1  Th.  absolutem  Weingeist;  beim  Erwärmen  dieses 
Gemenges  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von  ölbildendem  Gase, 
welches  nur  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  zu  werden  braucht; 


1)  lieber  den  schwarzen  Rückstand  (Thiomelamäure)  bei  der  Bereitung  des 
ölbildeoden  Gases  siehe  G.  Bischof,  Schweigger^s  Joarn.  XLI.  p.  319;  Erd- 
mann  und  Marc  band,  Joaro.  für  prakt.  Cbem.  XV.  p.  13;  Lose,  Poggend. 
Ann.  XL VII.  p.  619;  Erdmann ,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXI.  p.  891. 

2)  Mitscherlicht,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  Vll.  p.  12. 

3)  Ebelmen,  Ibid.  (3)  XVI.  p.  136. 


der  Rackst&nd  in  der  Retorte  kann  zu  einer  neuen  Darstellung  die- 
nen. Bei  diesem  Verfahren  muss  man  Acht  geben,  dass  die  Gasent- 
wickelungsröhren  sich  nicht  durch  die  Borsäure  verstopfen ;  es  ist 
deshalb  anzuralhen^  zu  dieser  Operation  weite  Röhren  anzuwenden. 

Das  Olbildende  Gas  ist  farblos,  ohne  Geschmack  und  von  schwa- 
chem eigenthümlichen  Gerüche.  Sein  spec.  Gewicht  ist  0,9784 
(Saussure).  Es  wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  starkem 
Drucke  und  einer  Kälte  von  —  110^  welche  letztere  man  durch  ein 
Gemisch  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erzeugt,  flüssig«  Die 
Flüssigkeit  ist  klar  und  siedet  noch  nicht  bei  —  110<^  (Faraday). 

Das  ölbildende  Gas  ia,t  irrespirabel ;  es  ist  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  löst  sich  auch  nur  in  kleiner  Menge  in  concentrirler 
Schwefelsäure,  Alkohol  und  Aether. 

Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  weisser,  leuchtender  Flamme. 
Mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  gemengt,  detonirt  es  durch 
den  elektrischen  Funken  oder  bei  Annäherung  eines  brennenden 
Körpers.     Nach  Döbereiner  wird  ein  Gemenge  von  ölbildendem  Gas 

mit  Sauerstoff  durch  Platinmohr  in  Essigsäure  verwandelt  i). 

» 

Von  wasserfreier  Schwefelsäure  wird  das  ölbildende  Gas  in 
grosser  Menge  unter  Bildung  von  Krystallen  von  wasserfreier  Aethion- 
säure  (S  760)  absorbirt. 

Ein  Gemenge  von  2  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  ölbildendem  Gase 
brennt  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  mit  rother  Flamme ; 
es  bildet  sich  dabei  Salzsäure  unter  reichlicher  Abscbeidung  von 
Kohle.  Das  ölbildende  Gas  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom 
und  Jod  (siehe  gechlorte,  gebromte  und  gejodete  Derivate  des 
mildenden  Gases,  %%  743,  750  und  753).  Das  Chlorjod  absor- 
birt Ölbildendes  Gas  unter  Bildung  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
atherartig  riecht  und  bei  0<^  zu  einer  krystalliniscben  Masse  erstarrt. 
Schwefelchlorttr  bildet  mit  ölbildendem  Gase  eine  klebrige,  stinkende 
Flüssigkeit  2). 

Das  ölbildende  Gas  zersetzt  sich  in  der  Rothglühhitze  in  Kohle 
vnd  Methylwasserstoff  (Sumpfgas) : 


1)  Döberei oer,  Ann.  der  Chemie  and  Pbarai.  XIV.  p.  14. 
S)  Despretz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXI.  p.  438. 
Gerhardty  Gbeaiie.  U.  J5 
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Ci  H4  *^=  C^  ^  Cj  H4. 

Oelbilüendes  Methyl- 

Gas.  Wasserstoff. 

§  740.  Leuchtgas.  Die  ersten  Versuche,  Gas  zur  Beleuch- 
tung anzuwenden,  sind  von  Lord  Dundonald  auf  seinem  Landsitze 
Culross-Abtei  angestellt  und  beschrieben  worden.  Anßlnglich  handelte 
es  sich  um  die  Gewinnung  von  Steinkohlentheer  als  Nebenproduct 
der  Coaksbereitung.  Die  Arbeiter  hatten  in  der  Kühl  vorläge,  in  der 
sich  der  Theefe*  absetzte,  eiserne  Röhren  eingekittet  und  pflegten  das 
aus  diesen  Rohren  entweichende  Gas  zur  Beleuchtung  zu  benutzen. 
Der  Lord  selbst  verbi*anf)le  das  Gas  in  der  Abtei  als  Gcfi^nstand  der 
Curiositfit.  Der  Anfang  ^er  eigentlichen  Gasbeteuchtung  dalirt  Bieh 
aber  vom  Jahre  1792,  wo  der  EnglUiHier  William  Murdoch  6efn 
Haus  und  seine  Werkstätte  zu  Redruth  in  Comwall  mit  aus  Stein- 
kohlen dargestelltem  Gas  beleuchtete.  Sein  Vei;fahren  wurde  aber 
erst  etwa  10  Jahre  später  bekannt,  weshalb  denn  die  Franzosen 
ihrem  Landsmann  Lebon,  der  1801  mit  einem  aus  Holz  gewonneoen 
Gase  seine  Wohnung  nebst  Garten  erleuchtete,  diese  Erfindung  zu- 
schreiben. Die  erste  Gasbeleuchtung  im  Grossen  wurde  1802  von 
Murdoch  in  einer  Maschinenfabrik  bei  Birmingham  und  1801  in  einer 
Spinnerei  zu  Manchester  ausgeführt.  Von  nun  an  fand  die  Gasbe- 
leuchtung immer  weitere  und  grossartigere  Anwendung. 

Die  zur  Leucbtgasfabrikalion  angewendeten  Rohmaterialien  ent- 
halten sämmtlich  bedeutende  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff, die  beiden  conslituirenden  Beslandtheile  des  Leuchtgases : 
Steinkohlen,  Harz,  Oel,  Holz,  Torf,  die  durch  Zersetzung  des  in  den 
Tuchfabriken  abfallenden  Seifenwassers  erhaltenen  Fettsubstanzen 
u.  s.  w.  dienen  zur  Darstellung  des  Leuchtgases.  Von  allen  diesen 
Substanzen  liefert  die  Steinkohle  das  wohlfeilste  Gas,  weshalb  die- 
selbe am  häufigsten  benutzt  wird.  Man  bringt  die  Steinkohlen  in 
gusseisenie  Retorten,  die  man  so  lange  bis  zum  RothglOhen  erhitzt, 
bis  die  Zersetzung  vollständig  vor  sich  gegangen  ist. 

Die  Producte  dieser  Zersetzung  0  sind  zahlreich  uod  von  der 
Temperatur  abhängig,   bei  welcher  die  Zersetzung  vor  sich  ging; 


1)  Siehe  den  dritte nTheil:   Brenssiprodueie, 


eben  lo  mI  die  QoaliUt  def  Mgeweadeten  Steinkohle  auf  die  Natur 
dar  2arM(sittigsprod«ete  too  grossem  Binflnsae.  Es  Jasseo  sioli 
haüptaaebliob  drei  Arten  von  Producten  «nterscheiden ;  nämlich  eine 
schwarze,  ölige  Flüssigkeit,  Steinkohlentheer  genannt,  welche 
bmziiche  Oele,  frtienylige  Store,  Benfeol,  Naphtalin^  Aothraken  und 
andere  feste  K<dilenwae&ersloffe  enilialt;  eine  ammoniakhaltige 
wisaffige  Fltssigkeiit  ferner  Gase  und  Dämpfe,  diie  man  unter  dem 
Namen  Steinkohlieitgas  Eusammeolasst,  und  endlich  der  Rück- 
stand der  Destillation,  eine  schwarte,  compacte  Kohl«;,  die  unter  dem 
Mamai  K  oik  (Coak,  Kohk)  bekannt  ist. 

Das  Steinkahlengas  ibesteht  wesentlich  aus  Olbüdendem  Gas, 
SompIQgss  (Hetfiylwasaerstoff) ,  Kofalenoxyd,  Wasserstoff,  Kohlen- 
Hore^  DXmpfen  sehr  flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  und  kleinen 
Mengen  von  StickstolBr.  Es  enüiält  ausserden)  kleine  Mengen  von 
ScbvefeiwasBcrstoff  «nd  Schwefelkohlenstoffdämpfen^  wenn  die  an» 
ganttndete  -SteiDbohle  Schwefelkies  enthielt;  zuweilen  fwdea  sich 
aiieh  Sporeo  vsn  HaiisJlure  oderCyamammaninm  darin,  welche  durch 
die  £ittwirkiing  des  Ammoniaks  auf  die  Kohle  eüsUmden  sind. 

Sewie  das  Gas  den  Retorteo  entstrO«t>  kann  es  nicht  z«r  Be- 
iancbtung  angewenMlet  werden ;  «s  enthält  leine  grosse  Menge  fremder 
Stoffe«  die  sein  LeuchtvermOgen  vermindern  und  deshalb  entfernt 
«erden  messen.  Man  reinigt  das  Gas  auf  iaJgende  Weise :  Man 
b»tet  die  fei  der  DestHlalisn  sich  entwiokelnden  Gase  4n  «einen  Gy* 
linder,  in  weichem  sich  Xheer  und  Theerwasser  condeneiren ;  nach 
dieser  ersten  Abscheidsng  der  oondewsirbaren  Substanzen  gelaogt 
das  Gas  in  den  Kühlapparat  oder  Condensor,  der  die  Bestimmung 
hat,  dem  Gaaie  möglichst  alle  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ver- 
dicfatiiareai  Stoffe  eu  enlziehen.  Aus  dem  Condensor  tritt  das  Gas 
kl  den  Reittignngsapparal ;  fürSteankohlengas  wendet  man  am  häufig* 
ata«  als  Aeinigungsniittel  Kalk  oder  Aetznatron  an ;  ehe  man  es  aber 
durch  den  Kalk  oder  das  Natron  leitet,  führt  man  dasselbe  dsrch 
achwiefelsfliirehaltiges  Wasser <,  um  das  Ammoniak  zu  absorbiren. 
ilftuAg  benutzt  «an  auch  znm  .Reinigen  des  Gases  Metallsalze,  na- 
■eaAlioh  das  Hsnganefalorür.  Das  Mangan  entfernt  das  Schwefel- 
wasserstoffgas  u«d  die  Kohlensäure  voUstJindig,  äidem  unlddicfaes 
MMigansuKaret  «od  kddensaures  Manganexydnl  sich  bilden,  während 
das  Chlor  mit  dem  Ammoniak  zu  Salmiak  zusammentritt. 

•  741.    Die  Tbeoirie  der  Leüchtgaslabffikation  ist  Vi«  mehreren 
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ausgezeichneten  Chemikern',  namentlich  in  England  von  Heary, 
Brande,  und  neuerdings  von  Leigh  studirt  worden;  hauptsächlich 
aber  verdankt  man  Prankland  ^)  genaue  Untersuchungen  bezOglich 
der  Theorie  dieser  Industrie. 

Man  weiss  heutzutage,  dass  die  nüraliche  Sorte  Steinkohle  stets 
ziemlich  genau  dieselbe  Quantität  Kok  liefert,  gleichviel,  welche 
Temperatur  bei  der  Destillation  angewendet  worden  ist.  Dasselbe 
gilt  aber  nicht  von  den  gasformigen  und  Olartigen  Producten ;  die 
Natur  und  die  Quantitäten  dieser  Producte  sind  ganzlich  von  der  bei 
der  Destillation  angewendeten  Temperatur  abhängig.  In  letzterer 
Beziehung  kann  man  im  Allgemeinen  sagen,  dass,  je  niedriger 
die  Temperatur  ist,  desto  reichlicher  die  dlartigen  Producte  auf 
Kosten  der  Gase  sich  bilden ;  bei  gesteigerter  Temperatur  hingegen 
wächst  die  Quantität  der  Gase,  während  die  der  Olartigen  Producte 
zugleich  abnimmt.  Der  Grad  der  Temperatur  influirt  gleichfalls 
auf  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gase,  und  wenn  dieselbe  min- 
der reichlich  bei  niederer  Temperatur  als  bei  gesteigerter  sich  bilden« 
so  ist  ihre  Quantität  durch  ihre  Qualität  ersetzt,  das  bei  niederer 
Temperatur  erzeugte  Gas  besitzt  nämlich  im  Allgemeinen  ein  Leucht- 
vermögen ,  welches  das  der  bei  hoher  Temperatur  erzeugten  Gase 
übertriflt. 

Das  durch  mechanische  und  chemische  Mittel  gehörig  gereinigte 
Leuchtgas  besteht  aus  zwei  Klassen  von  Bestandtheilen,  nämlich  aus 
leuchtenden  und  aus  nicht  leuchtenden  Gasen,  deren 
Mengenverhältnisse  je  nach  der  Temperatur  variiren,  bei  welcher  die 
Steinkohle  destillirt  worden  ist. 

Die  nicht  leuchtenden  Bestandtheile  sind :  Wasserstoff,  Sumpf- 
gas und  Kohlenoxyd;  die  leuchtenden  Gase  bestehen  wesentlich  aus 
ölbildendem  Gase  und  den  Dämpfen  einiger  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  allgemeinen  Formel  Gn  Un  (Tritylen,  Tetrylen)  oder 
Cn  Hn  —  6  (Benzol,  Toluol). 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  letzteren  Klasse  bilden  demnach  das 
leuchtende  Element  des  Steinkohlengases.  Sie  besitzen  sämmtlich 
die  Eigenschaft,  sich  vollständig  in  der  Weissglahhitze,  langsam  in 
der  Kirschrothglühhitze  zu  zersetzen,  so  dass  sich  die  Gesammtmenge 
oder  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  Gestalt  sehr  feiner  Theilchen  ab- 


l)FrankIaod,  Ana.  der  Chemie  uod  Pharm.  LIXXll.  p.  1. 


30Ut,  die  als  eben  so  viel  leuchtende  Punkte  in  der  Gasflamme  er- 
9cheineo. 

Bei  der  Verbrennung  dieser  KohlenwasserstofTe  verbrennt  der 
Wasserstoff  zuerst  und  verlüsst  den  Kohlenstoff,  der  sjch  augenblick- 
lich im  Innern  der  Flamme  absetzt,  daselbst  weissglühend  wird  und 
dadurch  die  Flamme  leuchtend  macht.  Je  grösser  die  Anzahl  dieser 
glühenden  Kohletheilchen  ist,  je  leuchtender  ist  auch  die  Flamme ; 
demzufolge  steht  der  Werlh  der  ei*wahnten  Kohlenwasserstoffe  im 
directen  Verhältnisse  zu  der  Kohleustoffmenge ,  die  in  einem  ge- 
gebenen Volumen  enthalten  ist ;  er  ist  aber  keineswegs  abhängig  von 
der  mit  dem  Kohlenstoffe  verbundenen  Wasserstoffmenge.  Daher 
besitzen  auch  die  schwersten  Kohlenwasserstoffe  oder  diejenigen, 
deren  Dflmpfe  sich  am  leichtesten  verdichten,  das  grösste  Leucht* 
Ternuigeo. 

Was  die  nicht  leuchtenden  brennbaren  Bestandtheile  des  Leucht- 
gases anbelangt,  so  nehmen  sie  auch  an  der  Beleuchtung  Theil.  Der 
Wasserstoff,  das  Sumpfgas  und  das  Kohlenoxyd  *sind  als  VerdUn*  * 
DongsDiittel  der  leuchtenden  Kohlenwasserstoffe  und  als  Lösungs- 
mittel der  Dampfe  dem  erwähnten  Kohlenwasserstoff  unerlässlich,  um 
die  Bildung  von  Rauch  zu  verhindern  in  allen  Fällen,  in  welchen  der 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  zu  einer  vollständigen  Verbrennung 
d<i9  Kohlenstoffs  nicht  hinreichen  würde.  Indem  die  nicht  leuch- 
tenden Gase  sich  mit  den  Dämpfen  vom  Kohlenwasserstoffe  sättigen, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  oder  fest  sind,  vergrOsscrn 
sie  das  Verhältniss  der  leuchtenden  Bestandtheile.  Es  kommt  daher 
sehr  auf  ein  möglichst  richtiges  Mischen  von  beiderlei  Gasen  an,  wenn 
man  darnach  strebt,  das  zweckmässigste  Leuchtgas  zu  erhalten.  Mau 
bat  durch  Versuche  ermittelt,  dass  das  nicht  leuchtende  Gas  so  viel 
als  möglich  in  Wasserstoff  und  so  wenig  als  möglich  in  Kohleooxyd 
und  Grubengas  bestehen  muss. 

%  742.  Es  sind  zahlreiche  Versuche  zur  Bestimmung  der 
Leuchtkraft  des  Leuchtgases  angestellt  worden,  wobei  man  die  Re- 
sultate der  chemischen  Analyse  als  Grundlage  nahm.  Henry  schätzte 
das  Leuchtvermögen  aus  dem  Sauerstoffvolumen,  das  von  dem  Gas- 
gemenge aufgenommen  wurde ;  diese  Methode  führte  aber  zu  irrigen 
Resultaten,  da  nicht  immer  die  am  stärksten  leuchtenden  Gase  bei 
gleichem  Vc^roen  den  meisten  Sauerstoff  aufnehmen.  Ein  Gemenge 
z.  B.   von   10  Proc.   ölbildendem  Gas,    20  Proc.  Sumpfgas  und 
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70  Proc.  WftssersWff  bedarf  zu  seiner  VerbreDDUDg  weit  weniger 
Sauerstoff,  als  ein  Gemenge,  welclies  nur  5  Proc.  Olbildendes  Gas, 
die  übrigen  Gase  aber  im  umgekehrten  Verhältnisse  wie  in  dem  an- 
gefahrten Beispiele  enthält ;  und  dennoch  besitzt  letzteres  Genienge 
nur  halb  so  viel  Leuchtkraft  als  das  erstere. 

Leitit  ging  einen  Schritt  weiter.  Nachdem  dieser  Chemiker 
gefunden,  dass  das  von  diesen  Kohlenwasserstoffen  erzeugte  Lieht  ura 
so  starker  ist,  je  schwerer  die  Kohlenwasserstoffe  sind,  ermitteUe  er  die 
Leuchtkraft  des  Leuchtgases  durch  die  Bestimmung  des  Sauerstoff, 
der  von  den  in  dem  Gasgemenge  enthaltenen  Kohlenwasserstoffea 
terbraucht  wird.  Dieses  Verfahren  ist  aber  gfekhfliDs  ein  fehler- 
faafles,  denn  abgesehen  davon,  dass  das  Sumpfgas  nicht  unter  die 
leuchtenden  Subslanzefi  gezahlt  werden  kann,  kann  das  erwflhnte 
Verfahren  wegen  der  Veränderlichkeit  der  Verhältnisse  des  Kohlen* 
Steffis  zum  MTasserst^rff  in  den  Kohlenrwasserstoff^n  kein  genaues  Re- 
sultat geben.  Es  giebt  nänrlich  unter  diesen  letzteren  Verbindungen» 
in  denen  der  Wasserstoff  in  geringerer  Menge  als  in  dem  dIbildeiideD 
Gase  enthalten  ist ;  da  nun  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  zugleich  fvn 
dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  abhängt,  so  giebt  der  terbraueh^ 
Sauerstoff  kein  genaues  Mass  for  die  Leuchtkraft  ab.  ^Dm  letztere 
genau  zu  erfahren,  muss  man  deshafb  nicht  den  verbrauchten  Saoer-^ 
Stoff,  sondern  den  in  den  leuchtenden  Gasen  enthaltenen  Sauerstoff 
bestimmen.  Diese  letztere  Methode  ist  von  Frankhind  angewendet 
worden. 

Das  von  diesem  Chemiker  vorgeschlagen^  Verfahren  ist  folgen* 
des :  Man  verpufft  eine  gewisse  Menge  des  Leuchtgases  mit  über- 
schüssigem Sauerstoff  und  notirt  die  Quantität  der  gebildeten  Kohlen* 
säure;    man   behandelt  sodann  eine   andere  Menge   des  nämlichen 

« 

Gases  mit  rauchender  Schwefelsäure,  welche  das  ülbildende  Gas  und 
den  Dampf  der  übrigen  leuchtenden  Kohlenwasserstoffe  absorbirt; 
endlich  Fässt  man  eine  gewisse  Menge  des  durch  Schwefel- 
säure von  den  Kohlenwasserstoffen  befreiten  Gases  mit  Sauerstoff 
verpuffen,  und  notirt  gleichfalls  die  Quantität  der  entstandenen 
Kohlensäure.  Diese  Operationen  geben  1)  das  Verhältniss  der  in 
dem  Gasgemenge  enthaltenen  leuehtend'en  Kohlenwasserstoffe ;  2)  das 
Gesammtvolumen  der  durch  die  leuchtenden  Kohlenwasserstolft 
und  andere  nicht  leuchtende  Gase  entstandenen  Kohlensiore ; 
3)  das  Volumen  der  durch  die  nicht*  leuchtenden  Gase  allefn  gebRde* 


aai 

ten  KohlensSure.  Hit  Hülfe  dieser  Factoren  bereobnet  man  endlich 
die  ¥oo  eioem  Voluneu  der  leuehlendea  Kohlenwasserstoffe  gelieferte 
Kohlensäuremenge  ^)* 

.  Es  sei  ä  das  Verhältniss  der  von  der  Schwefelsäure  absorbirlen 
Kohlenwasserstoffe  in  Procenteo  ausgedrückt;  b  das  Volumen  der 
von  100  Th«  des  ursprünglichen  Gemenges  gelieferten  Kohlensäure; 
c  das  Volumen  der  KoblenSilure  aus  dem  mit  Schwefelsäure  beban- 
delten Rückstande;  x  das  Volumen  der  bei  der  Verbrennung  der 
leuchtenden  KohlenwasserstoRe  gebildeten  Kohlensäure,  so  bat  man 
die  Gleichung 

X  =  b  —  c.  • 

Diese  Gleichung  gieU  fOr  die  von  einem  Volumen  der  Kohlen- 
wasserstoffe erzeugte  Kohlensäure  den  Ausdruck 

b  — c 
a. 
Da  QUA  1  Volumen  Kohlendampf  bei  der^  Verbrennung  1  Vo- 
Iwuieii  Ki^hleosäure  lic^feit,  so  gieht  vorstehender  Ausdruck  gleich- 
falls dielffQgc^Kpblendamyf  an*  welche  in  einem  Volumen  der  leuch- 
feade«  Gase  enthalten  ist« 

Um  die  Versuche  m  der  Praxis  vergleichbar  su  machen,  ist  es 
?4Mrtb«ilbaft9  daa  Verbjlltmss  der  leuchtenden  Gase  durcli  ein  äqui- 
wdeaatea  Volumen  von  ölbildendem  Gase  lu  repräsentiren.  Da 
1  Volamei^  (ilbildendes  Gas  2  Volumen  Koblendarapf  enthält  ^  so 
braucht  mM^w  den  varstebendea  Ausdruck  durch  2  zu  dividiren : 

b  — c 
2  a. 
Hfttte  mm  %,  B.  in  100  Vol.  eines  Gasgemenges  10  Vol.  leuch- 
tender Koblenwoaserstoffe ,    von  denen  ein  jedes  Volumen  3  Vol. 
Kohlendampf  enthält;  so  entsprechen  diese  10  Vol.  leuchtende  Gase 
16  VqI^  olbildeiidaii  Gase. 

Gechlorte  Derivate  des  ölbildenden  Gases. 

S  743-  Man  imterscbeidet  zwei  Gattungen  gechlorter  Derivate 
des  ölbildenden  Gases ;  die  eine  enthält  die  Elemente  dieses  Gases, 


i)  Uebcr  ^it  Details  dieser  Operatiooea  siehe ;   Eudiometrische  Methoden^ 
B4.  L  p.  109  a.  f. 
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in  welchem  der  Wasserstoff  mehr  oder  weiliger  durch  sein  Aequi- 
valent  an  Chlor  ersetzt  worden  ist ;  die  andere  besieht  aus  Verbin- 
dungen der  vorstehenden  Körper  mit  Chlor. 

AethylenehlorÜre, 

C4  H4,  Cla       Aethylenchlorür  oder  holländische  Flüssigkeit. 
*  C4  H3  Cl,  CI2   Einfach  gechlortes  Aethylenchlorür« 
C4  Hj  CI2,  Clj  Zweifach  gechlortes  Aethylenchlorür. 
C4  HCI3,  Cl^    Dreifach  gechlortes  Aethylenchlorür. 
C4  CI4,  CI2      Uebergechlortes  Aethylenchlorür  oder  Kohlenchlorflr. 

Gechlorte  Aethylene, 

C4H3CI  Gechlortes  Aethylen. 

C4H3CI3  Zweifach  gechlortes  Aethylen. 

C4  H  CI3    Dreifach  gechlortes  Aethylen. 

C4  CI4  Uebergechlortes  Aethylen  oder  KohlensesquicblorOr. 
Das  Aethylenchlorür  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Ölbildendes  Gas ;  beim  Behandeln  mit  weingeistiger  Kali- 
lösung verliert  es  Cl  H  und  verwandelt  sich  in  gechlortes  Aethylen. 
Letzteres  absorbift  beim  Zusammenbringen  mit  Chlorgas  zwei  Atome 
desselben  und  verwandelt  sich  in  einfach  gechlortes  Aethylenchlorür« 
welches  beim  Behandeln  mit  weingeistiger  Kalilösung  HCl  verliert 
und  sich  in  zweifach  gechlortes  Aethylen  verwandelt.  Letzteres  bil- 
det mit  Chlor  zweifach  gechlortes  Aethylenchlorür,  das  htm  Behan- 
deln mit  Kali  in  dreifach  gechlortes  Aethylen  übergebt  etc. 

Nur  die  Aethylenchlorüre  werden  von  den  Alkalien  angegriffen 
(das  ühergechlorte  Aethylenchlorür  nur  von  den  Schwefelalkalien) ; 
die  gechlorten  Aethylene  widerstehen  dagegen  der  Einwirkung  der 
Alkalien. 

$744.  Aethylenchlorür,  Elaylcblorür  (Berzelius),  Acetyl- 
chlorür  -  Chlorwasserstoff  (  Liebig  ) ,  Vinylchlorür  -  Chlorwasserstoff 
(Kolbe),  Chlorätherin  (Mitscherlich),  Aldebydenchlorür-Cblorwasser- 
stoff  (Regnault),  Chlorkohlenwassersloff,  Oel  des  ölbildenden  Gases, 
Oel  der  holländischen  Chemiker,  hollandische  Flüssigkeit  C4H4CI3  0*. 


1)  Deimano,  Troostwyk,  Boodt,  Laawernburgh  (1795),  Crell's 
Ännal.  II.  p.  200;  Lieb  ig,  Magaz.  für  Pbarmac.  XXXIV.  p.  49;  Ann.  der  Cbem. 
und  Pharm.  I.  p    213;  Dumas,  Ann.  de  Chem.  et  de  Phya.  XL VIII.  p.  185; 


Im  trocknen  Zustande  wirken  Chlor  und  Olbildendes  Gas  nicht  auf 
einander  ein  (Regnault);  wenn  maii  aber  ein  Gemenge  beider  Gase 
nach  gleichen  Volumen  Ober  Wasser  stehen  Iflsst,  so  sieht  man  bald 
ölige  Tropfen  von  Aethylenchlorür  sich  verdichten  (daher  auch  der 
Name  olbildendes  Gas,  welchen  man  dem  Kohlenwasserstoffgas 
im  maximo  des  Kohlenstoffs  gegeben  hat). 

Die  holländische  Flüssigkeit  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Ol- 
bildendes Gas  in  Chromoxychlorür  oder  in  Antimonsuperchlorid  lei- 
tet, oder  wenn  man  in  diesem  Gase  KupferchlorOr  scbmiktO* 

Man  stellt  die  hoUfindische  FlQssigkeit  dar,  indem  man  in  einen 
grossen  Ballon  olbildendes  Gas  leitet,  das  man  forher  durch  eine 
Anzahl  Woulfl'scher  Flaschen  gehen  liess«  von  welchen  die  erste  zur 
Abscheidung  der  schwefligen  Sflure  Kali,  die  zweite  zum  AnflOsen 
des  Aetherdampfes  Alkohol,  die  dritte,  um  die  mit  fortgerissenen 
Alkoholdämpfe  aufzunehmen,  Wasser  enthielt.  Nachdem  man  einige 
Zeit  Olbildendes  Gas  in  ^en  Ballon  geleitet  hat,  ISsst  man  feuchtes 
Ghlorgas  einströmen.  Bald  siebt  man  das  Aethylencblorttr  an  den 
Wanden  des  Ballons  in  Gestalt  von  Oel  sich  verdichten. 

Noch  leichter  erhfllt  man  aber  die  holländische  Flüssigkeit, 
wenn  man  Antimonbutter,  die  man  bei  gelinder  Wärme  im  Schmelzen 
erbslt  und  gegen  das  Ende  der  Operation  erkalten  Iflsst,  mit  Chlor 
sättigt,  und  sodann  reines  Olbildendes  Gas  in  das  Antimonsuper- 
chlorid leitet,  so  lange  als  dasselbe  noch  absorbirt  wird.  Bei  der 
Destillation  giebt  das^Product  AelhyIenchloi*ür ,  das  man  auffängt, 
bis  die  übergehende  Substanz  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Oel  mehr 
abscheidet.  Man  giesst  das  Oel  ab  und  schüttelt  es  mit  Schwefel^ 
säure,  bis  es  sich  dicht  mehr  schwärzt  und  deslillirt  es  zuletzt  aus 
dem  Wasserbade. 

Die  holländische  FIflssigkeit  ist  ein  farbloses,  sflsslich  schmecken- 
des Oel,  das  aromatisch  und  eigenthümlich  ätherartig  riecht.  Ihr 
spec.  Gewicht  =  1,247  bei  18»  (Liebig;  1,256  bei  i^  Regnault); 
sie  siedet  bei  82,5®  bei  756  Millim.  Barometersland  (Regnault;  bei 


L?I.  p.  145;  Regoault,  ibid.  LVIII.  p.  301;  LXIX.  p.  151;  Ann.  der  Cbem. 
QDd  Phann.  XIV.  p.  22;  XXVIII.  p.  85;  Laareot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbyt. 
LXin.  p.  377 ;  Joarn.  fQr^  pnikt.  Chem.  XI.  p.  232 ;  L  6  w  i  g  und  Weidmann, 
Joggend.  Annai.  XLIX.  p.  123;  Pierre,  Ann.  de  Cbira.  et  de  Pbys.  XX.  p.  37. 
1)  Wo  hl  er,  Poggend.  Annal.  XIII.  p.  297. 


85f^  bm  770  MilUm.  Duuas).  Ihre  Dampfdichte  iat  3,4434  (Gay- 
l4U89aG;  3,46  Dumas;  3,47S  Regnault).  Sie  rdtbel  Lakoiua  aiclit. 
Sie  ist  faal  unlOslicb  ia  Wasser,  das  ttbrigena  ihren  Geruch  anoimmt; 
sie  Iö9t  sich  dagegen  leicht  in  Alkobol  und  Aetber, 

Wenn  man  sie  uaier  Wasser  dem  Sonnenlichte  aus&etat  *X  &o 
zersetzt  sie  sich  nacb  und  naoh  in  essigsaures  Aeihyioxyd  und  ift 
Salzsäure ; 

a  (C4H4CI4)  4-  4  HO  -=  CäH^Oi  +  4  Ha. 

HolltndiBche  EssigMuret 

FlUMigkeit  Adlhyloiyd. 

Sie  ist  errtzflndfieh  and  brennt  mit  grüner,  sehr  ranchentfer 
Fhmme  anter  ?erbre{tttng  von  SalzsXtrredffmpfen. 

Wenn  man  ihre  Dflmpfe  dnreh  ein  fothgtohendes  llobr  leffet,  so 
Mtdet  es  Kohle  und  ehi  Gemenge  Tön  saYzsaareni  Gas  und  Kohlen- 
Wa«serstoff|ga8,  das  mit  blaulicher  Flamme  brennt. 

Man  kami  die  holländische  Flüssigkeit  mit  concentrfrter  Sch^e^ 
fMsüure  mischen  and  Ober  derselben  desttlHren,  ohne  dass  sie  sieh 
verändert. 

Ammoniakgas  wirkt  auf  die  holländische  Flüssigkeit  nicht  ein, 
wenn  dieses  Gas  aber  mit  Ihren  Dämpfen  zusammenkommt,  so  bildet 
s2ch  Salmiak  and  ein  entzündliches  Gas*). 

WSssrige  Kalilösnng  wirkt  kaum  ein ;  eine  weingeistige  KaFt- 
lOsarfg  cersetet  sie  aber  in  Salzsäure  and  in  gechlortes  Aelhylen : 

€404X13  =  HCl +  C4H3CI. 

.    Holländische  Gechlortes 

Flüssigkeit.  Aethylen. 

Wenn  man  Aethylenchlorür  mit  einer  weingeistigen  LOsnilg  vm 
S^hwefelkaUuoa  oder  von  Kaüumsulfbydrat  mischt »  so  erhalt  man 
GUorkaUun)  und  schwefelhaltige  Kürper  (siebe  %  754)« 

Beim  Erhitzen  von  Aelhylenchlorir  mit  Kalium  wird  ersterea 
heftig  aogegriiTen  und  bildet  sich  eine  porüse  Mai^se,  während  sich 
zugleich  ein  Gemenge  von  gechlortem  Aethylengas  und  von  Wasser- 
stoffgas entwickelt : 


1)  Nach  («iebig  bildet  nur  das  unreine  Oel  im  Sonnenlichte  ^ssigfitber^  wßm. 
et  folikommep  reiq  ist,  wird  es  an  der  Sonne  nicht  sauer; 

'  2)  Hob iqu et  und  Colin,  Ann.  de  Chin).  et  de  Pbys.  I.  f.  913;  lU.p.  206. 


»CtH^d,  4*  Et  -*»  a  KCl  -f  H,  +  9  CfHsGI. 

HolläDdische  Gechlortes 

Flüssigkeit.  Aethylen. 

Wenn  man  AethylenchlorardampFe  durch  ein  rolhgiübendes 
Rohr  leitet,  so  erhält  man  Chlorkoblenstoff,  Kohle  und  Naphtalin- 
krystalle. 

Durch  Chlor  wird  das  Aethjtenchlortlr  besonders  unter  Hitwir* 
kung  der  Wärme  und  des  Lichtes  nach  und  nach  in  ein-,'  zwei-, 
dreifach  und  Qbergechlortes  AethylencblorOr  verwandelt. 

Pas  AetbylenchlorUr  l0st  ip  der  Wärme  grosse  Mengen  Phos- 
phor auf. 

Gecblortes^ethylenO» Chlorald^yd, Chloracetyl,  AcetyK 
GhlorOr,  VinylchlarOr»  CMor^therid«  C4  B3  CU  Es  bildet  sich  durob 
Spaltung  des  Aelbyl^ncblordrs  bei  d^r  Einwirkung  von  weingeistiger 
KaliUiwiig.  Zu  seiner  Darstellung  mengt  man  AethylencblorOr  mit 
«eingeistiger  Kalilüaung  und  erhitzt  im  Wasserbade,  nachdem  dai» 
fiemMge  einige  Ta(«k  rubig  gestanden  war  und  sich  aus  demselbep 
da«  Cblorkalivw  abgesetzt  hatte.  Die  Flüssigkeit  begiont  zwischen 
20  upd  250  zu  sieden  und  entwickelt  reichliche  Mengen  von  gechlort 
\»m  Aethylengas,  das  m^n  auf  folgende  Weise  reinigt :  Man  leitet 
es  zuerst  in  einen  mit  Eis  umgebenen  Ballon  und  sodann  durch  zw^ 
KngciappaniLe«  von  denen  der  eine  zur  Absorption  des  Alkohols  con- 
cenLrirte  Schwefelsäure,  der  andere  zur  Aufoahme  der  Salzsäure^ 
Kali  entMIt;  darauf  leitet  man  das  Gas  durch  ein  Cblorcalciumrobr 
und  dann  in  einen  bis  auf  —  13®  abgekehlten  Ballon,  in  welchen 
sieb  Spuren  von  AethylencblorOr  absetzen.  Zuletzt  ßngt  man  es 
in  ^ner  kleinen,  bis  auf  —  22®  abgekühlten  Vorlage  anf,  in  welcher 
es  sich  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Es  enlhäU  aber  noch  kleine 
Mengen  von  Aethyleuchlorür, 

Das  gechlorte  Aethylen  ist  eiiye  äusserst  bewegliche  Flüssig- 
keit, welche  schon  bei  *r^  1&  oder  ^^  \h^  8Mt!4.  Das  Gas  riecht 
zwiebelähnlicb ,  entzündet  sieb  adiwierig  und  hremit  mit  rother, 
gffkMriMänPHer  Flan^m«;  sein«  spec.  Gewicht  ^^  2,166, 

Durch  Chlor  und  durch  Antimonsuperchlorid  wird  es  in  gechlor- 


1)  Regnaalt  (1835),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LVHI.  |k  a<M;  Ana.  d^ 
Chem.  und  Pharm.  XIV.  p.  28. 
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tes  AethylenchlorOr  verwandelt.  Kalium  wirkt  in  der  Kulte  nicht 
ein ;  wenn  man  aber  gelinde  erhitzt,  so  wird  die  Masse  glühend  und 
man  erhält  Kohle  und  etwas  Naphtalin. 

Im  Otissigen  Zustande  ist  das  AetliylenchlorOr  in  Wasser  wenig 
loslich;  in  Aether  und  Alkohol  ist  es  aber  in  allen  Verhältnissen 
löslich. 

S  745.  Gechlortes  AethylenchlorOr*),  Chlorvinyl- 
chlorür-Chlorwasserstoff,  Acetylsuperchlorid,  C4  H3  Cl,  Gl.  Es  bildet 
sich  direct  aus  Chlor  und  Olbildendem  Gas  oder  Chlor  und  Aelhy- 
lenchlorttr.  * 

AVenn  man  in  ein  trocknes  Gefäss  Chlor  und  gechlortes  Aethy- 
lengas  einströmen  lässt,  so  findet  im  diffusen  Liebte  keine  merkliche 
Einwirkung  statt.  Im  Sonnenlichte  findet  bald  Reaction  statt;  da 
aber  die  VerhaUoisse  der  gemengten  Gase  schwer  regulirt  wefden 
können,  so  sind  die  Producte  veränderlich  und  sehr  gering.  Man 
reOssirt  aber  dagegen  vollkommen,  wenn  man  anstatt  des  Chlorgases 
Antimonsuperchlorid  anwendet.  Gechlortes  Aethyfengas,  in  einen 
Antimonsuperchlorid  enthaltenden  Apparat  geleitet,  wird  davon  in 
reichlicher  Menge,  anfangs  unter  so  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
lung  absorbirt,  dass  das  Gef^ss  abgekühlt  werden  muss.  Das  de- 
stillirle  Product  wird  zur  Entfernung  der  Salzsäure  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen  und  über  gebranntem  Kalk  reclificirt. 

Das  gechlorte  Aethylenchlorür  gleicht  der  holländischen  Flüs- 
sigkeit, was  das  Ansehen  und  den  Geruch  anbelangt ;  es  ist  Olartig 
und  siedet  bei  115®;  sein  spec.  Gewicht  =  1,432  bei  17®;  seine 
Dampfdichte  =  4,722-4,672. 

Weingeistige  KalilOsung  zerlegt  die  Verbindung  unter  reichlicher 
Abscheidung  von  Chlorkalium  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung, 
während  sich  zugleich  zweifach  gechlortes  Aethylen  auflöst : 

C4  H3  Cl,  CI3  ^=  C4  Hg  CI2  — j-  H  Cl. 

Gechlortes   Zweifach  gechlor» 
Aethylenchlorür    tes  Aethylen. 

Zweifach  gechlortes  Aethylen  >),   GhlorvinyldhlorOr« 


1)  Regnauit  (1835),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIX.  p.  iSi ;  Journ.  för 
^rakuCben.  Xyill.  p.  80. 

2)  R egoaalt  (1838),  a.  a:  0. 
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PomiylcUoridy  C|  H^  €1^  Es  bildet  sieh  durch  Zersetzung  des  ge«- 
cMortea  Aefthyleucblorürs  durch  weingeistige  Kalilosung.  Man  er* 
hllt  es,  indem  man  gechlortes  AetbylenehlorOr  mit  einer  wein* 
geistigen  Kalilösung  mischt  und  aus  dem  Wasserbade  deetillirt.  Die 
Qbergebende  weingeistige  FlOssigkeit,  welche  man  am  besten  in  einem 
mit  Eiswasser  gefüllten  Kuhlrohr  condensirt,  wird  darauf  mit  kaltem 
Wasser  versetzt,  und  das  dadurch  abgeschiedene  Olartige  zweifach 
gechlorte  Aethylen  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  um  den  noch 
beigemengten  Alkohol  zu  entfernen,  und  zuletzt  über  CUorcalcium 
destilUrt. 

Es  erscheint  als  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  zwischen  36  und 
40^  siedet  und  knoblauchflhnlich  riecht.  Ihre  Dichte  ist  im  flüssigen 
Zustande  1,260  bis  15^  als  Gas  3,321.  Sie  ist  sehr  unbeständig, 
selbsl  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Rohre  verwandelt  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  in  eine  feste,  weisse  amorphe  Substanz  von  gleiche? 
Zusammensetzung,  aber  noch  unbekannter  Natur. 

Giesst  man  das  zweifach  gechlorte  Aethylen  im  Sonnenlichte  in 
ein  mit  Chlor  gefülltes  GeHiss,  so  tritt  Entzündung  ein  und  es  setzt 
sich  Russ  ab.  Durch  Behandlung  mit  Chlor  im  Ueberschusse  im 
zerstreuten  Lichte  geht  es  zuletzt  in  übergechlortes  Aethylencblortlr 
(Kohlensesquichlorür)  über. 

$746.  Zweifach  gechlortes  Aelhylenchlorür  i)i 
BicblorWnylcblorür- Chlorwasserstoff,  Formylsuperchlorür,  C4HSCI4. 
Man  erhält  es  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylen- 
chlorür  oder  auf  gechlortes  Aethylencblortlr. 

Es  ist  eine  Flüssigkeit,  deren  Geruch  dem  der  vorstehenden 
Chlorverbindungen  analog  ist.  Seine  Dichte  ==  1,576  bei  19^.  Es 
siedet  bei  135;  seine  Dampfdichte  =  5,796. 
Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  es  schnell  unter  Bildung  von 
Chlorkalium  und  einer  Flüssigkeil  zersetzt,  welche  dreifach  gechlor- 
tes Aethylen  zu  sein  scheint : 

C4  Hg  Clj,  Clg  =  H  Cl  -^  C|  H  CI3. 

Zweifach  gechlortes         Dreifach  gechlortes 
Aethylenchlorür.  Aethylen. 


1)  Laareot  (1836),  Ano.  d«  Cbim.  et  de  Pbys.  LXIII.  p.  377;  Joorn.  för 
pnkt.  Chcm.  II.  p.  833;  Regnaalt,  Ann.  de  Cbim.  et  de1»h|s.  LXIX.  p.  151; 
iouro.  rar  pnkt.  Cbem.  XYIII.  p.  88. 


Breiifaoii  geclilori«s  A«t.fayleii«  C4BCl8t  <io  Otfl,  meU 
ciaes  skh  bei  der  EnMvh4ufig  ven  iveinjeistiger  KaUklsoiig  auf  iwei* 
lach  geoblortes  Aetbyfenciilortlr  bildet  j  bei  der  DesliUalion  giebi  ei 
Selzsäire  ab« 

(747.  Dreifacb  gechlortes  AelkyUncJilorOr  ^)« 
Trioblbrvmylohtorür-ChltirwasBeretoff,  C,  fl  Cl^,  CJ^  ^  C«  R  Gl,. 
£b  Mdet  eich  ebenMls  bei  ^der  BIrairlimng  v<mi  Chler  e«f  AeOa^em- 
cUerttr. 

Es  wird  bei  0«  iDoh  Mcht  last,  siedel  bei  ld8,S»  «mI  bat  eio 
spec.  Gewicht  von  1,662.  Seine  Dampfdichte  =  7,087.  E»  be* 
eitat  «inen  asgendinien,  deio  4e8  Hooigs  elwaa  IhnlicheB  <3eruch 
und  einen  aiMen,  bnennenden  GeschMeok.  Mit  «rangeisiigcr  fial^ 
lOHNig  Kusammengsbracfatj  lerselzt  ea  sidi  unter  beUraduKeher 
Wtfrmeentwickehing,  es  ftlk  CbloiialiiiR  Glieder,  iftibreml  «berge* 
driorles  Aetfajieii  und  Salaslare  in  LOaa^^  bleiben : 

C4  H  CI3,  Cl,  *»r  C4 €!4  -f  B  Cl. 

Uebergechlorles  Aetbyleti  oderAelhylensuperclilurür^), 
C4CI4.  Es  bildet  sich  bei  mehreren  Operationen:  bei  der  Zer- 
setzung des  dreifach  gechlorten  Aelhylenchlorür  durch  weingeistige 
Kah'lOsung ;  dorch  die  Einwirkung  der  Rothglühhilze  auf  Rohlenses- 
quichlorür  oder  abergechlortes  Aelhylenchlorür ;  durch  die  Einwir- 
kung einer  weingeistigen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  überge- 
ctilortesAethylenchlorflry  und  endlich  durch  die  Einwirkung  derRoth- 
glnhhitze  auf  Obergochlortes  HethylchlorQr  ( Kohlensuperchlorid 
C2CI4;  vergl.  8  373,  Bd.  I.,  Seite  676). 

Nach  Faraday  leitet  man  Kohlensesquichlorür  C4  CI^  durch  ein 
mit  GlasstOckchen  gefülltes,  bis  zum  Rothgltthen  erhitztes  Rohr;  es 
wird  Chlor  in  reichlicher  Menge  frei  und  es  verdichtet  sich  eine  durch 
aufgelöstes  Chlor  gelb  gefärbte  Flüssigkeit.  Um  es  rein  zu  haben, 
muss  man  diese  Operation  wiederholen,  das  Product  mit  Quecksilber 
schütteln  und  zuletzt  bei  niedriger  Temperatur  destilliren. 

Man  kann  ancb  nach  Regnault  Kohlensesquichlorür  mit  einer 


1)  Pierre  (1848),  Compt.  rend.  XXV.  p.  430;  Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys. 
XXI.  p.  439;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XUII.  p.  301. 

S)  Par»4ay  (t8M),  Fhil.  Tranfaa.  1^31  p.47;  R«siiautl<t,  Aaa.  deCbim. 
et  de  Physi.  LXX.  p.  404;  LXXI.  p.  ^72  und  386;  «olti«,  Ana.  iderdaem.  «ad 
Pharm.  LIV.  p.  181. 


0sik 

ttit  Sdi%ieftlwii8i»er«toff  gtesBlTigten  Lösttfig  ton  Kaliimimilfh^fttM  In 
W«MigcJ8t  erhitittfi ;  t^s  fiiMi^t  b»M  M^isiAe  Reirction  imter  Bntwftkts- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  und  Fällung  von  Chlorkaliimi  Btatt. 
HMi  darf  da»  KoMettseaquicfalorflr  nur  in  Ueinen  Mengen  »setzen, 
iv«ti  %Mst  da«  €^finefige  «mint  geschleudert  werten  Wttrde.  Sobald 
die  QftMnmkkelinig  aufgehört  tait,  destittirt  man  nnd  verdflnnl  die 
hei  der  D<^9iÜllalik)Xi  tthergegangene  FfOssigkdt  mit  Wasser.  Es  settt 
sich  bald  eine  schwere  Flüssigkeit  ab,  die  durch  KalhimisnHhjdrat 
nidit  foehfr  angegriffiMi  wird.  Dieses  Verfahren  ist  dem  von  Paraday 
vorzWBtehen. 

Das  tibergechlorte  Aethylen  ist  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  bei  122^  (Regnaull;  bei  Tl^  nach  Faraday)  siedet;  ihre  DampF- 
dichle  ^  5,89,     Es  wird  bei  --  IS^  noch  nicht  fest. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ssmm  und  wSssrigen  Alkalien ;  es 
list  sich  aber  in  Weingeist,  Aelber,  flochtigen  und  fetten  Oelen  afof. 

Wird  es  in  Dampfform  Ober  rothglühenden  Baryt  geteitet,  so 
büdetsieh  anter  lebhaftem  Erglühen,  CMorbarynm,  Kohlenssnre  und 
etwas  KoM^ 

Es  absorbirt  im  SonnenKchte  trocAnes  Cblorgas  und  bildet  Kry- 
stalle  von  flbergochlortem  Aelhylchlorür : 

CiOi-f  Cla«*-C4aa,  £\^/ 

Mit  Brom  zusammengebracht,  bildet  «s  trtnergechlortes  Aetliylen- 
bromflr;  w«nn  man  es  aber  Sn  einer  CbloratmospbSre  unter  einer 
Scbicfal  Wasser  stehen  ISsst,  «o  bildet  steh  Trichloressigsflure 
(Rolbe) : 

C4CI«  +  4  HO  +  Cl^  —  C4HCI3O4  -f.  8  HCl* 

Trichloressig- 
säure. 
S  718.  Wenn  man  Dämpfe  von  Rohlencblorür  oder  von  Chloro- 
form (Bd.  I.,  Seite  671)  [durch  ein  dunkelrothglühendes  Porzellan- 
rohr leitet^  so  zersetzt  es  sich  in  Chlorgas  und  in  einen  Körper 
C4CI2,  der  unter  dem  Namen  J u I i n's  Chlorkohlenstoff*)  be- 
kannt ist,  und  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Rohres  zu  Nadeln 
verdichtet : 

C4  CI4  =  C4  Clj  +  Clj ; 

IjJmlin,  Mia.  de  Chim.  et  de  Ph|8.  XVIli.  p.  i6S;  llegnaalt,  LXX,  p. 
i04;  LXXl.  p.  381  aod  386. 
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war  die  Wflrme  zu  hoch,  so  bildet  sich  auch  ein  Absatz  von  Koble. 
Man  tost  diese  Nadeln  in  Aether  und  reinigt  sie  durch  wiederholtes 
Sublimiren. 

Dieser  Chlorkohlenstoff  wurde  1821  von  Julin  von  Abo  in  Finn- 
land bei  der  Bereitung  von  Salpetersäure  durch  Destillation  von  rohem 
Salpeter  mit  gebranntem  Eisenvitriol  aus  gusseisernen  Retorten, 
wobei  das  Gusseisen  den  Kohlenstoff,  und  der  rohe  Salpeter  das  Chlor 
lieferte*,  erhalten. 

Er  erscheint  in  farblosen,  seideglänzenden,  schmelzbaren,  zwi- 
schen 175  und  200<^  siedenden  und  suhlimirenden  Nadeln,  die  man 
jedoch  schon  bei  120®  verflüchtigen  kann,  ohne  dass  sie  schmelzen. 
Er  ist  ohne  Geschmack  und  riecht  eigenthOmlich  etwas  nach  Wall- 
rath ;  in  der  Kälte  ist  dieser  Geruch  nicht  wahrzunehmen.  Er  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  loslich  in  Aether  und 
siedendem  Terpentinöl,  aus  welchem  er  beim  Erkalten  heraas- 
krystallisirt. 

Wenn  man  seine  Dämpfe  durch  ein  rothglohendes  Porzellan- 
rohr, das  mit  Quarzstückchen  angefüllt  ist,  leitet,  so  zersetzt  es  sich 
in  Koble  und  in  Chlor.  Am  Kerzenlichte  verbrennt  es  mit  grün- 
blauer Flamme  mit  schwachem  Gerüche  nach  Chlor. 

Durch  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  siedendes 
Kali  wird  er  weder  zersetzt,  noch  aufgelöst. 

Das  Chlor  ist  selbst  im  Sonnenlichte  ohne  Einwirkung. 

Seine  weingeistige  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd nicht  gefällt. 

Kalium  verbrennt  in  seinem  Dampfe  unter  lebhaftem  Erglühen 
unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Absatz  von  Kohle. 

§749.  Uebergechlortes  Aethylenchlorür,  Kohlen- 
sesqiiichlorid,  Koblensuperchlorid  ^),  C4CI4,  Cl^.  Diese  Verbindung 
wurde  1821  von  Faraday  entdeckt.  Sie  bildet  sich  durch  fortge- 
setzte Einwirkung  von  Chlor  auf  Olbildendes  Gas,  auf  die  Chlorüre 
und  gechlorten  Derivate  dieses  Gases,  sowie  durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Chloräthyl  und  auf  dessen  gechlorte  Derivate. 

Man  erhält  ferner  das  Kohlensesquichlorid  durch  die  Einwir- 


1)  Faraday  (1821),  Phil.  Traosact.  iS^l ;  Aegnaalt,  Ann.  de  Ch im.  et 
de  Pbya.  Uli.  p.  165;  LXII.  p.  371;  Laurent,  ibid.  LXIV.  p.  338;  Mala- 
ga ti,  ibid.  (3)  IVI.  p.  6  und  14. 
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kulig  der  Rodiglttliytze  aaf  Koblenauperchlorid  (S  373),  bei  der 
trocknen  Destillation  mehrerer  Qbergechlorter  Aether  (Aethyloxyd, 
koblenaaoreSf  bemaleinsaiires  AetbyJoxyd  etc.) ;  bei  der  Einwirkung 
▼on  Chlor  auf  Bcbwefligaaurea  Aethyloxyd  im  Sonnenlichte  etc. 

f'araday  stellt  das  Kohlensesquichlorid  dar,  indem  er  hollän- 
dische FlCIssigkeit  in  einem  mit  Chlor  angefüllten  Geisse  dem  Son- 
nenlichte aussetzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Wasser  zusetzt,  um 
die  bei  dieser  Reaction  sich  bildende  Salzsäure  zu  absorbiren.  Man 
erneuert  das  Chlor,  so  lange  als  dasselbe  noch  angegriffen  wird. 
Die  so  entstandenen  Krystaile  werden  mit  etwas  Wasser  gewaschen, 
^wischen  Fliesspapier  gepresst  und  sublimirt ;  man  löst  das  Sublimat 
in  Alkohol  und  Mit  es  aus  dieser  Lösung  durch  alkalisches  Wasser, 
um  die  letzten  Spuren  von  Salzsflure  hinwegzunehmen^  und  wäscht 
es  zuletzt  mit  reinem  Wasser. 

Nach  Liebig  kann  man  auch  Chlor  in  holländische  Flüssigkeit 
leiten,  die  im  Sieden  erhalten  wird,  so  lange  als  sich  noch  Salzsäure 
entwickelt.  Es  verwandelt  sich  jedoch  hierbei  nicht  alle  Flüssigkeit 
in  Krystalle  von  Rohlensesquichlorid ;  man  trennt  dasselbe  mit- 
telst Eis. 

Laurent  bringt  chlorwasserstoffsauren  Aether  in  ein  mit  trock- 
Dem  Chlorgas  aogefüUtes  Gefiiss,  lässt  das  Gemenge  24  Stunden 
lang  im  Dunkeln  stehen,  erneuert  das  Chlor  und  setzt  die  Substanz 
dem  Sonnenlichte  aus. 

Begna&lt  erhitzt  Wemgeist  mit  concentrirter  Salzsäure  und  lei- 
tet den  Ghlorwasserstoffiltlier  zuerst  in  Wasser,  und  Schwefelsäure^ 
um  ihn  zu  waschen,  uod  dann  in  ein  Gefiiss,  in  welchem  sich 
CUorgas  befindet.  Das  Gemisch  wird  im  Sommer  dem  Sonnenlichte 
ansgesetKt* 

Das  Kohlenseaqutchlorid  bildet  schiefe,  rhombische  Prismen; 
sie  sind  farblos,  wasserhell,  fast  geschmacklos,  von  gewürzhaftem 
kampherartigem  Geruch,  von  ungefthr  2,0  spec.  Gewicht  und  einem 
Lichtbrecbungsvermögen  von  1,6767.  Sie  haben  die  Härte  des 
Zuckers  und  hissen  sich  leicbt  pulvern.  Sie  leiten  die  Elektricität 
flieht.  Sie  schmelzen  bei  160^  beginnen  bei  182®  zu  sieden,  wobei 
sie  subHmiren.  Sie  verflOclitigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peralMT«    Ihre  Dampfttichte  ^  84S7- 

Das  K^AleHseflquicUorid  ist  untoslich  in  Wasser^  sowohl  in  der 
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lUtD^  als  auoh  In  d«r  Wstme }  M  tost  sich  dkgegvii  h\M  md^ 

iMi^M  LosiAigeii  wi«rd(sii  dttiHih  s»l]»l6rmtm  SilbartgcyJ  tdcHt 
getrübt«     Es  lOst  sieh  attoh  hi  fetMn  uoid  Mchttgm  Oek«. 

Wenn  oün  es  wiedtikMÜ  destiUirl  edsr  dorch  %m  rottgUAendes 
PoftsUstirdir  teilst,  to  sersetat  es  iioh  hi  «bergeefakirles  AetkffaNi 
G|  CI4  und  in  Chlöl^as : 

€404,  Cl,  «teG4Cl4-^Gl^. 

Kohlensesqui-  Üebergechlor- 
chlorid.      tes  Aetbylen. 

Es  brennt  in  einer  Weingeistflamme,  wobei  es  dieselbe  roth 
färbt;  es  bildet  sich  hierbei  Salzsäure;  es  brennt  aber  nicht,  sobald 
man  es  aus  der  Flamme  entfernt. 

Wenn  man  es  bei  gelinder  Wärme  mit  Schwefel,  Phosphor  oder 
Jfod  zusammenschmilzt,  so  verwandelt  es  sich  in  ttbergechlortes 
Aethylen  C4  CI4,  indem  es  Chlor  an  diese  Substanzen  abgiebt. 

Fast  alle  Metalle  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlenses- 
quicliloriddämpfen  in  thlorbietallc  unter  Abscheidung  von  Sohle. 
Kalium  bewirkt  diese  Umwandlung  unter  Feuererscheinung. 

Wenn  mab  Rohlens^istiaichloriddainpite  tiber  bi6  lutnAOfft^lOhen 
fefkittten  kafyt,  ^tir^oütian  oder  Kalk  teilet,  6ö  findet  Z^K^tMOg 
\imer  F^ueret^beinutig  äitatt )  «s  bitdd  dich  Kohle,  flbltmuMall  tmH 
kohlensaures  Salz» 

-  Bfei>Aiiwetiduflg  wfi  MMMxfi  «rfitk  «lafi  iKiiretkii  GblttrlbfaleiH 
4a!Mte\  W  AhvreiidiMg  mm  tiM^,  Ky|>tbr«>  <)iMtoHlMr(ityd  ima 
^bteSsup^k'oxyd  CtilofttieitaJl  und  ftobleiiiMüits% 

«ohlensesqoiefatdrM  himii  «ilt  itttssHgtl*  «Aor  ^gjiifthttg^ 
Kalilösung  destillirt  werden,  ohne  dass  dasselbe  eine  VMfKtarail| 
erleidet^,  «ine  WekigeisflgiB  LöMot  vtiH  KliiiMSSidfk(ylli«t  fTfift  es 
«be^  bei  gelinder  W«^itie  teUiaft  an  unUsr  EatwiDkeliing  vl^n  SUbm^ 
MwMBierstei  und  Absohetdirog  von  €hlorkaIilim ;  wird  4m  Ctfmiftck 
•odann  destillirt^  m  bildidi  sich  Alkohol,  der  «beigeoUorM  Adktftefi 
entliält,  «vtiareiid  der  AückMind  CM^meUU  und  «ideii  hrtiilMfl^ 
irahwefelhbhigea  Küftp^v  enOOk^  der  Wabncbeinliob  ein«*  sMiili^ 
dttnti  il^adtioD  seine  Entstehutig  verdanltt;  «an  bat  tthi^egii  s 

C4Cle  +  2  KS,  HS  —  CiCli  ^  a  KCl  4- a  HS  +  «1. 
D«s  KokieiisMpqtiidMotid  wind  dufsk  Ammomk,  MpiMMur« 


4M4  St^büvefcjMwrc  mshi  mgägiUbm.  fi§  UM  aWi  tai  «»dcnAer  «li«. 
pMniäare  iiii4  Mheklel  skh  feia  Erkaken  dactnu  Aim  'grtnliB 
Tteile  «Mkr  nk;  4m  lUrige  »frd  auf  fmmti  too  Waaer  «m- 
geschieden. 

ISs  IvJdei  »ißb  k^^  lVi€;Manßs««aäur«,  piNin  man  Koklrnsea- 

Gebronite  Derivate  des  ölbild^nden  Ga^ea. 

i  760.  Die  Sueammensetzung  vmi  #e  Bfidmigsweiae  der  ge» 
Manien  AbkdninKiige  d«s  Olbildenden  Gases  entspricht  durchaas  den 
ge«li)Mteii  Deriralen. 

Ha«  kennt  bis  Jetet  Mgenile  Derivate : 

Aethylenbromflr  C4H1,  Br^, 

;    Gebromtes  Aethylen  C4  Hs  Br, 

Uebergebramtßs  Aethylen  C|  Br«, 

Uebergechlorte^A^rieobrooKIr^UiM«,  Br,» 
Cahours  0  gi^bt  ferner  die  EadUenz  fölgaMlar  Verbindungen  an, 
oitype  m  jedpcb  w.  he^cfH?iibQ|i; 

Gebromtes  Aethylenbromür  C4  H,  Br,  Br,, 

Zfv^ach  gfhrontf^s  Aativj^^  C4fltfiiS), 

Zweifach  gebromtes  Aethylenbr^pottr  Ciiillt  Asi»  Bcii» 

Dmiack  g^br^ntna  Mhflivi  IC^HB%f 

D^ei^ii^gabromtm  Af Uvlep^oQltr  G4  H-Bl^*  SiT^ 

NiMh  fakonra  ffianAm  4ha  gebraoilen  AeiiyMbramOre  um  ad 
If^hMr  mm  ymvtmMgßr  ftali^oaung  «ng^naftai«  ja  mehr  aia  Brom 
ff^tkf^Umi  W«8«r  Apm^qMUhip  un4  ««bi^Miteim  Aatl^fian,  iüldiA^icIi 
IMwA^y^.»  deren  broinJ^aUige  Stturen  oocli  pictit  utttemickt  wmw 
dan.|Hid. 

(751.  Aethylenbromür  >X  ElayJbrfMttr,  Ax^atyUmHOilPt 
ftr9nwf3»frH99f  AromMMrip,  .Beoü^oMMWaa^aratoS;  €4114«  Br,. 
Dfeno  jppa»  Btmi  \ropfmwim  in  ^IbiUwMiiiaGaa  faUeo  Ifisat«  ao  «nt^ 


1)  Cahoun,  Compt.  rend.  XXXI.  p.  MBu 

.^Aalard  iiSm,  <fQ««  d«  C^W-  M  ^  Plijf«.  HUI.  p.  975^  JUjSwig, 
Das  Brom  and  sein  ehem.  Verhalt.  Heidelberg  1829  p.  47;  SÖraiias,  Ana.  de 
Chim.  et  dePb;s.  XXXJX.  p.22S;  Darcet,  llnstitut,  1825,  Nr.  J 05;  Regnaalt, 
Ana,  de  Cfim.  et  de  PUys.  LIX.  p.  358. 
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Ikrbt  och  das  Brom  fiisl  angenbücUiGh  md  TerwaBdelt  sich  in  mmt 
ICberartige  PlQangkeit,  die  man  mit  alkaliacbem  Wasser  wischt 
«ad  dann  durch  abwechselnde  Destillation  Aber  Scbwefelsiure  und 

« 

Aetzbaryt  reinigt. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  süssem 
Geschmack  und  angenehmem  Gerüche,  und  bewirkt,  anf  Papier  ge- 
bracht, einen  bald  verschwindenden  Fettfleck.  Sein  spec.  Gewicht 
=  2,163  bei  21o.  Es  siedet  bei  129,5<»  bei  762  MUlimeter  Baro- 
meterstand. Bei  —  12  oder  —  15<^. erstarrt  es  lu  einer  weissen, 
kampherabnlichen  Rrystallmasse.  Seine  Dampfdichte  ««  6,485. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lOslich  in  Alkohol  und  Aether*  Durch 
Chlor  wird  es  im  Sonnenlichte  angegriiTen.  Durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung von  Brom  scheint  es  nicht  zersetzt  zu  werden.  Eine  wein- 
geistige KalilOsung  verwandelt  es  in  Bromkalium  und  gebromtes 
Aethylen : 

C^H^Br,  «=  C4H,Br4-HBr. 

Aethylen-   -  Gebromtes 
bromttr.       Aethylen. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  nicht  merklich  an- 
gegriflTen. 

Kalium  greift  es  bei  gelinder  Warme  an;  bei  stärkerem  Erhitzen 
findet  Peuererscheinung  statt. 

Aethylenbromur^),  BromvinylbromOr  -  Bromwasserstoff, 
Acetylsuperbromid,  Bromaldebyd,  C4H|Br.  Es  bildet  sich  durch 
Zersetzung  von  Aethyleul)romflr  durch  weingeistige  KalUOsnng. 

Wenn  man  ein  Gemenge  beider  Körper  bis  anf  30*-40*  erhitzt, 
so  geht  ein  Gas  über,  das  man  dadurch  reinigt^  dass  man  )m 
durch  etwas  Wasser  und  dann  durch  ein  langes  Chlorcalciumrohr 
leitet ;  man  condensirt  es  sodann  in  einem  mit  einem  Frostgemisch 
umgebenen  Recipienten. 

Das  gebromte  Aethylen  ist  eine  farblos«,  Äusserst  bew^icbe 
Flüssigkeit  von  zwiebelshnlichem  und  ätherischem  Gerüche  und  un- 
geßihr  1,52  spec.  Gewicht;  sie  siedet  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; ihre  Gasdichte  ist  3,691. 

Durch  Chlor  wird  das  gebromte  Aethylen  angegriSien  und  in  eine 


l)Regiiaalt  (1835),  a.a.O. 
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Okrligi»  FldKi^tfit  ferwaBdelt,  Wird  «0  mit  Brom  f emiftchl  einige 
Tage  bog  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  $0  yerwandelt  es  sieb  M 
einer  bronibaltigen  Flflssigkeit. 

Dorch  Kalium  wird  es  unter  Feuererscbeinung  angegriffen; 
doreh  weingeistige  AmmoniakflOssigkeit  wird  es  bei  100^  in  einer 
▼nr  der  Lampe  augescbraokenen  Itobre  und  durch  längeren  Contad 
nicht  verändert  (Cahours). 

Debergebromtes  Aetbylen  Ot  Bromkoblenstoff,  G4Br4. 
Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  und 
Aether : 

CaBsO,  +  4  Br,  a  C^Br«  +  4  QBr  -^  2  HO. 

ÄikohoL 
CfHioOt  -f  8  Er,  «  2  C4Br|  +  8  HBr  +  2  HO. 

Aether. 

Man  setzt  zu  Alkohol  von  36  Graden  nach  und  nach  Brom,  bis 
die  Flttssigkeit,  die  sich  stark  erhitzt,  zu  sieden  beginnt ;  nachdem 
Erkalten  setzt  man  weingeistige  KalilOsung  hinzu,  bis  dieselbe  ent- 
ftrbt  ist,  sodann  Wasser,  und  verdampft  den  Alkohol  bei  gelinder 
Wärme.  Beim  Erkalten  der  FlQssigkeit  setzt  sich  ein  gelbes  Od, 
sodann  Obergebromtes  Aethylen  ab,  das  man  durch  Auflösen  in 
Weingeist  und  Fällen  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  reinigt. 

Man  kann  auch  absoluten  Alkohol  mit  Brom  destilliren  und  die 
untere  gelbrothe  Schicht  des  Destillats,  welche  durch  überschflssiges 
Brom  gefärbtes  Aethylenbromür  enthält,  mit  Kali  schütteln ;  die  ent- 
färbte Flflssigkeit  trübt  sich  nach  eioigen  Tagen  und  setzt  ttberge- 
bromtes  Aethylen  ab. 

Nach  einer  anderen  Methode  destillirt  man  eine  ätherische  Lo- 
sung von  Brom,  die  einige  Tage  lang  gestanden  hatte ;  es  geht  zuerst 
Bromwasserstoffsäure,  dann  flüssiger  Bromkohlenstoff  (wahrscheinlich 
Aethylenbromür)  über;  zu  dem  bräunlichen  Rückstand  setzt  map 
zuerst  Kali,  dann  Wasser,  um  das  übergebromte  Aethylen  in  Kry- 
stallen  auszuscheiden  >). 


1)  LSwig  (18S9),  Ann.' der  Chem.  and  Pharm.  IIL  p.  299. 
S)  Vaitfkel  (Aan.  der  Client,  nnd  Pbarm.  XU.  p.  It9)  erhielt  bei  Wieder^ 
belnng  dBeeee  Verfahrwi  aidits  Fesiee,  soader»  nir  ein  Oel. 


dinlt^  BlätleliMi^  i\e  fKhmn^f  ah  WaMer  Miid^  sieh  ddrlA  wMi| 
Idgea,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aelhel*  iMKch  rittd^  ^  ttdbwtätt 
bei  5D«  M  eiB6m  iurblotea  OMe  wd  sablilnirt  hri  1<NI<^  ib  perimut- 
lerglftDriended  Nadeln.  £•  rieofal  arotiiatiaoh,  Minlicb  dem  Salp«tei^ 
über  tfnd  beaitst  iiaeH  beiesendeili  hinltlinadi  kttblenden  laid  langt 
Zeit  anhaltenden,  zuckerartigen  Geschmack. 

Eis  brennt  ifi  det*  ll^eihgdstilftiMttie  untel*  V^rbrettnbg  ton  Dam- 
pti^ti  Von  ßroibWasderdtofisilüre ;  es  verlischt  abef  sogleich,  sobald 
man  es  aus  der  Flamme  entfernt.  Im  geschmolzenen  Zn^tliilAe 
wird  es  dyroh  CblöT  UtigegHiStti  uhd  soglekb  in  CbkrArom  ver- 
wandelt. 

Wetib  man  es  Hill  Quäoksilbet^ijd  eiMlst,  bder  eg  Ober  rotfa- 
glühendes  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  oder  Kupferoxyd  leitet,  so  efhält  man 
Brommetall  und  Kohlensäure,  lieber  rothglQhendes  Zink,  Eisen 
ocler  Rupfer  geleitet,  geben  die  t)ämpfe  brommetall  ohne  tiasent- 
wickelung. 

Schwefetsäun  V  Salzsäure  und  Salpetersflore  «nd  ohne  Bin» 
Wirkung. 

Seine  weing^isti^  Losung  wird  doreh  saipetei^aor^  Silbbmrf« 
nicht  g^nUt  utid  durch  Siedln  uti  Ktili  nicht  hersetzt. 

t  752.  Üebergecblortes  Aethylenbromür  ^),  6rom- 
Chlorkohlenstoff,  Bromure  de  Chlorkkose^  C^C\ihT2.  Eis  bildet 
sich  nach  Malaguti,  wenn  man  obergechlortes  Aethylen  (Einfach- 
Chlorkohlenstott)  mil  brom  dem  directen  Sonncntjcbte  aussetzt. 
Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  Rrystallmasse,  welche 
d^an  dürbb  Utokry^tälitsir^n  dus  Weingeist  reinigt,  bie  ftiystallform 
tu  tih  gemdös,  rhotnbidchfes  PrisMä ;  e6  ist  isomorph  toit  dem  Ober- 
g^cbioHen  A^thyt^tichlot-dt*  (Anderthalb  ChlorköblenstoR)^.  Sein^ 
t)i6bte  =  ä,3  bd  -^  221^.  Es  zersetzt  steh  in  der  Wärme  In  ttlTom 
ttüd  itt  übe^göchlortes  Aethylen ;  Schwefölalkalien  bewirken  dieselbe 
Zersetzung. 


i)  ifiii««i«i  (MI4),  iaa.  4»  cui*.  tt  4is  fbys.  (a)  vn.  >.  le. 

S)  Nicklii,  Ana.  dbCkilk  eti*«^fi<i)UII.  f.  M. 
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Cejodel«  Derivate  deg  l^lbiidenden  fiasat« 

%  733.  Mno  keiipt  nur  da^  Aeihyt^DJodür  qnd  d^s  gqodate 
Aattiyleii. 

AethylfDJodQrO«  El^yljodar ,  Acelyt^dUr-^od wae^ers^off, 
Vi^yljodOModwaaa^ralplf,  Jodatheriii,  ^odkohlenwaR^^rstofT,  Q^^fy. 
E»  bil4«t  «ich  dujreb  dir^cie  Verlüadmi^  von  oJbUdßod^ai  Cf»9  «oU 
Jod,  oder  durch  Einwirkung  der  Warme  auf  Aet}iyljod<Hr  ? 

«  C4lI«J  -'^^451^+  C4H4  nh  Bf 

Aethyl-        Aetbjlen-  Oelbilden- 
JodOr.  jodflr.      des  Gas. 

N9cbPa|r9da7  stellt  man  es  auf  folgende  Weise  dar :  Man  bringt 
Jod  in  eine  mit  OlbOdendem  Gase  gefüllte  Flasche  und  setzt  sie  der 
Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  aus ;  beide  Körper  vereinigen 
sich  ohne  Bildung  von  Jodwasserstoffsfture  zu  einer  festen,  krystalli- 
nisphen  Verbindung,  welcher  man  durch  Behandeln  mit  KaliiOsung 
das  QberschOssige  Jod^  ton  dem  sie  noch  gefärbt  Ist,  leicht  entzieht. 
Mai)  wascht  sodann  das  Product  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus 
siedendem  Alkohol  uin. 

Nach  Regnault  erhitzt  man  Jod  in  einem  langhalsigen  Solben 
aof  50 — 60<^  und  leitet  dann  einen  Strom  gereinigtes,  ölbildendes 
Gas  hipein.  Die' Absorption  desselben  geht  schnell  vor  sich,  das 
Jod  schmilzt  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  einen  gelben,  pulverfSr- 
migen  Körper.  Ein  Theil,  desselben  sublimirt  und  setzt  sich  im 
Hals^  des  Kolbens  in  gelblichen  Nadeln  an,  die  durch  einen  Ueber- 
schnss  von  ölbildendem  Gase  weiss  werden« 

Nach  E.  Kopp  leitet  man  AetbyljodQr  durch  eine  enge,  dunkel- 
rothglQhende  Glasröhre  und  condensirt  die  hierbei  sich  bildenden 
Producte  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage:  Das  sidi  darin  ab- 
setzende Aethylenjodür  ist  immer  noch  mit  etwas  Jod  verunreinigt ; 
man  tiehandelt  es  deshalb  mit  Kali  und  krystallisirt  es  aus  Al- 
kohol um. 


1)  raraday  (1821),  Annali  of  Pbilos.  XVIII.  p.  118;  Qaart.  Joaro.  Xm. 
p.  4S9;  Regnault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LIX.  p.  367;  Ann.  der  Ctaem. 

«lilM«r^.^Sf.f..•Ti  9^P9.%,  lipaMn^tfaffMr.  41«$  f:.  I^ppp,  hffo.  de 
Pkarm.  (3)  X, «,  im  tM.  Mr  ffim^  ji^i  J^kuv*  UH*  f-  /WQ. 
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Das  AetbylenjodQr  bildet  lange,  seideglanzende,  farblose  Nadeln 
von  durchdringend  ätberartigem,  leicht  Kopfweh  erregenden  Gerüche 
und  sasslichem  Geschmacke.  Es  schmilzt  bei  -f-  73^  zu  einem 
gelblichen  Oele,  das  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

Es  Iflsst  sich  in  einer  Atmosphäre  von  Olbildendem  Gase  subli- 
miren ;  aber  bei  -f-  85^  zersetzt  es  sich  sowohl  an  der  Luft,  als  auch 
im  leeren  Räume  in  freies  Jod  und  in  Olbildendes  Gas.  Es  zersetzt 
sich  auch  nach  und  nach  ohne  Mitwirkung  der  Wärme  und  wird-be» 
sonders  im  Lfbhte  leicht  gelb. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in  Alkohol,  in  geringerer 
Menge  jedoch  als  das  Aethylenbromtlr  und  -chlorQr. 

Es  brennt  in  der  Weingeistflamme  unter  Entwickelung  von  Jod 
und  von  Jodwasserstoffsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  zwischen  150  und  200^. 
Concentrirte  Salpetersäure  entwickelt  sogleich  salpetrige  Dämpfe 
unter  Abscheidung  von  Jod. 

Beim  Sieden  mit  concentrirter  wässriger  KaUlösung  verflQchtigt 
es  sich  zum  grossen  Theil  unverändert ;  ein  kleiner  Theil  nur  spaltet 
sich  in  Olbildendes  Gas  und  in  Jod. 

Weingeistige  Kalilösung  bewirkt  in  der  Siedehitze  eine  Zer- 
setzung entweder  in  Ölbildendes  Gas  und  Jod,  oder  in  gejodetes 
Aethylen  und  Jodwasserstofflsäure. 

Kalium  greift  es  schon  in  gelinder  Wärme  an. 

Wenn  man  durch  AethylenjodOr  Chlorgas  leitet,  so  erhitzt  es 
sich  und  bildet  Aethylenchlorür,  sowie  gelbe  Krystalle  von  Chlorjod ; 
Brom  bildet  eben  so  Aethylenbromtlr  und  Bromjod. 

Beim  Erhitzen  mit  Quecksilbercyanid  giebt  das  Aethylenjodür 
Quecksilberjodid,  Jodcyan  und  brennbares  Gas.  Eine  weingeistige 
Lösung  von  Aethylenjodür  bildet  mit  Aethylenjodür  weisse,  schmelz- 
bare Nadeln,  die  bei  80®' unverändert  bleiben  und  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Quecksilberjodid,  Jodcyan  und  olbildendes  Gas  zersetzen. 
Dieses  Product  enthält  wahrscheinlich  C4H4JJ1,  CyHg  (E.  Ko{^). 

GejodetesAethylen^),  Jodacetyl,  Acetyljodür,  Jodaldehyd» 
Jodätherid,  Vinyljodflr,  C4H3J.  Man  destillirt  Aethylenjodür  mit 
einer  weingeistigen  concentrirten  Kalilösung,  und  trennt  das  gejodete 


1)  Re^DBolt  (1888),  Ann.  de  CUm.  01  de  Phys.  LIX.  f,  890;  Ami.  der 
Cham,  und  Pharm.  XT.  p.  69 ;  E.  K  0  p  p ,  Compt.  rend.  XVIU.  p.  871. 


AiBai]fl«(i  voD  dem  in  die  gut  abgekttblte  Vorlage  übe^^ebeiideii  mn« 
geiBligen  DestUlat  dorch  Zusatz  von  Wasser. 

Es  erscheiot  als  farblose  Flüssigkeit  von  iwiebelttboKchem  6e-» 
mcbe^  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether 
lost.  E»  siedet  bei  56^;  sein  spec.  Gewicht  »»  1,98.  Durch 
Sehwefelsifore ,  Saissäure  und  Salpetersüure  wird  es  in  der  Kälte 
liicht  angegriffen.  Durch  rauchende  SalpetersSure  wird  es  unter 
Freiwerden  von  Jod  und  Bnlwickelung  von  rothen  Dampfen  zerse&t. 

f 

Geschwefelte  Derivate  d^s  Olbildenden  Gases. 

%  754.  Wenn  man  Schwefelalkalien  auf  Aethylenchlorar  ein- 
wirken iSsst,  so  bilden  sich  durch  doppelte  Zersetzung  Chlorkalium 
und  folgende  schwefelhaltige  Verbindungen  ^) : 

Aethylensulfuret     C4  H4  S3, 
Aethylensulfhydrat  C4  H4  S,,  2  H  S, 
Aethylenbisulfuret  C4H4S4. 

S  755*  Aethylensulfuret,  Aetherinmonosuifuret,  Schwe- 
ialelayl,  C4  Q4  S^.  Wenn  man  eine  weingeistige  Losung  von  Einfacb- 
Schwefelkalium  mit  hollandischer  Flüssigkeit  gemischt  der  Luft  aus- 
seist, so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisser  Niederschlag  ron 
Aethylensulfuret. 

Es  ist  ein  weisses ^  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliches  Pulver,  das  in  der  Wärme  unter  Bildung  schwefelhaltiger 
Producte  zerstört  wird. 

LOwig  und  Weidmann  erklären  die  Bildung  von  Aethylensulfuret 
durch  die  Annahme,  dass  sich  zuerst  die  Verbindung  C4H4S3«  2  KS 
bUdet,  weiche  durch  die  Einwirkung  der  Luft  zersetzt  wird. 

Wird  eine  weingeistige  Losung  von  Einfacb-Schwefelkalium  mit 
faKriländischer  Flüssigkeit  vermischt  und  der  Zutritt  der  Luft  abge- 
balten, so  nimmt  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  eine  hellrotbe 
Farbe  an,  ohne  dass,  selbst  nach  mehreren  Wochen,  ein  Niederschlag 
entsteht«  Nachdem  der  Alkobol  abdestillirt  worden  ist,  bleibt  ein 
hrauBea,  zerfliessliches  Salz  von  buchst  unangenehmem,  faulenden 
TUersioffen  ähnlichem  Geruch  zurück.   Beim  Sättigen  der  wässrigen 


1)  Läwif  «nd  Weidmann,  Poggend.  Ann.  XVfl.  p.  84;  XLIX*  p.  ISt. 


Mnmg  dm«  fHvduelet  mit  «Mr  Mim  ealvridlak  lioh  6dilNMi« 
Wasserstoff  und  setzt  sich  ein  gelUioher  Körper  ab,  der  scbw  ttnlar. 
iW^  itt  eineii  braoaeot  olartigen  Harze  admilzi. 

f  756.  Aetfaylensuirhydrat«  BUylaidflirdrai«  Elaj^ei^ 
oaptan,  EbylscbwerelwaeserstoCtoXure,  CiUeS«  kt»  C4H«S|h  ^  H8. 
Durch  Vermisoben  einer  weio^tige»  LAeuag  wou  RsUimnMiUhydrel 
mit  holtaidisoher  Flüssigkeit  bei  abgehaltenem  LufUobriCte,  Mh#id#t 
sich  viel  CUorkaliun  aos^  und  in  dier  darüber  etebende«  IbrUetfan 
Flüssigkeit  bleibt  Aethylensullhydrat  gelöst.  Bei  der  Destillation 
entwickelt  sich  etwas  Schwefelwasserstoff,  während  zugleich  eine 
alkoholische  Flüssigkeit  übergeht. 

Nachdem  durch  etwas  essigsaqres  Bleioxyd  der  $chwefelwasser- 
Stoff  entfernt  worden  ist»  besitzt  diese  Flüssigkeit  einen  höchst 
widrigen  Geruch.  Hit  Wasser  verdünnt,  giebt  sie  mit  EisenoiQfd- 
salzen  einen  grünen,  mit  Kupfersalzen  eineo  blauen  und  mit  Blei- 
salzen  einen  schwefelgelbeo  Niederschlag,  welcher  letztere  nach 
einiger  Zeit  blau  wird.  Silbersalze  werden  durch  diese  Flüssigkeit 
gelb,  Quecksilberchlorid  weiss,  Goldchlorid  und  Platinchlorid  gelb 
gefärbt. 

Wasser  trübt  die  weingeistige  Losung  nichts  sn  der  Luft  wird 
dieselbe  aber  nach  und  nacli  milchig. 

Das  BleisaU  gab  bei  der  Analyse  C4H4Pb2S4  ss=  C4  H|  831, 
2PbS. 

I  757.  Aethylenbisulfnret,  Zweifach -SchweMelayl, 
C4H4S4.  Wenn  man  eine  weingeSstige  IjOsung  von  Zweifaeh-Schwe- 
felkalium  mit  hollandischer  Flüssigkeit  in  einem  verschiiessbareo 
Gefässe  vermischt,  so  erhalt  man  nach  längerer  Zeit  dnen  gelblich 
weissen,  pniverförmigen  Niederschlag  von  Ae1)iylenbisii)fure(. 

Es  schmilzt  etwas  über  100^  und  besitzt  einen  süssUchen  Ge- 
schmack. Bei  der  Destillation  bildet  es  brennbare  Gase  und  eine 
schwefelhaltige  Flüssigkeit,  und  hinterlSsst  schwefelhaltige  Sohle. 
Concentrirte  siedende  Kalilauge  greift  es  kaum  an. 

%  75S.  Nach  Lowig  und  Weidmann  erhSit  man  auch  ein 
Aethylenquintisulfuret  (f ttnfhch - Sdiwefelelayl)  bem  Be- 
handeln von  honandischer  Flüssigkeit  mit  Dreifech-  oder  Rinflheh- 
Schwefelkalium.  Es  ist  ein  weisses  Pulver  und  den  vorstehend  be^ 
schriebenen  schwefelhaltigen  Körpern  sehr  ahnlich.  Dureh  KaU 
wird  «6  jLam.  aflyegrlftB«^ 


Vttnü  UtoA  ak  tkit  odisr  die  andere  der  toretehenden  ftclmefel* 
Mtigeii  VerUlldmigcH  mit  terdfinnter  SchwefelsSore  enrtimt,  so 
Mdet  rieb  attseer  der  Öchwefelsaure  eine  aodere  eq^enthamlidie 
Store,  welche  loitieke  SelM  bildet.  Mati  dampft  im  Wasserbade 
ib,  terMiint  mit  Wasser»  dampft  von  Neuem  ab,  oro  die  Salpeter- 
afliife  M  i^ageil^  sftttigt  mit  kohlensaurem  Barjt  und  concentrirt 
die  Flassigkeit  durch  Abdampfen.  Das  so  erhaltene  Baryfsalx  bildet 
farblose  Erf sUUa«  dio  bei  140^  fceio  Wesaer  terliereb  $  bei  sUUterem 
Brhilsen  geben  sie  Waeaer«  bnaDslkbe  Prodecle,  wekhe  schweflige 
Stare  md  SahweM  enthalten «  und  binterlaseeii  ein  Qt OMSge  f o« 
«ibwefelaettrefla  Beryt  und  Kehle« 

Loirig  fittd  bei  der  Analjie  dieees  Birytsebea : 


Iihlnntny 

^J» 

7^ 

Wüsttnloff 

1,7« 

1,67 

Scbwefal 

30,58 

31,20 

Sauerstoff 

30,11 

39,4« 

Bsi^t 

40,33 

4l,3S 

MOyOO 

I00,t»0. 

Cr  deducirt  aus  diesen  Resultaten  die  Poioiel  CiBe^uSj!, 
t  fta  0,  wekhe  der  Wahrscheitolicbkeit  entbehrt. 

bofch  Zersetzen  dieses  Barytsalzes  mit  der  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  erhSlt  man  eine  Verbindung,  welche  von  Lowig 
SnlfopHracetylschwefelsaure  genannt  wird. 

Dieser  Gegenstand  bedarf  einer  neuen  und  gründlichen  Unter- 
lucbung,  da  die  Analysen,  nach  welchen  die  Formeln  der  Aethylen- 
sulftirete  berechnet  worden  sind,  nicht  sehr  übereinstimmen. 

Schwefelsaure  Derivate  des  ölbildenden  Gases. 

S  759k  Des  olbildende  Gas  verbindet  sich  mit  der  wasserfreien 
Schwefelsfluve  lu  der  wasserfreien  Aethionsiiure,  welche 
durch  Wasser  in  die  wasserhaltige  Aethiens3ure  Übergeht. 
Die  Losung  der  letzteren  verwandelt  sich  beim  Sieden  out  Wasser 
in  die  Isätbionsflure: 

Waaaerfireie  Aethionsflure  C4H4S4O1S  —  C4H4,  4  SO3,. 
Aethionsiure  C«  H«  S«  O14  —  C4  H4,  4  S  0,,  2  H  0, 

Isathionaflure  C4  H,  S,  0«  =«»  Q  H«,  2  S  0«,  2  H  0. 

Die  Aethionsflure  ist  zweibasisch,  die  ialthioiiaiere 
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.' ■  $1M»'  Wasserfreie  Aethionsfiare  ^X  Carbflfcbwefel- 
säure ,  AetherdoppelschwefelsAure ,  C4  H«  S4  0|s  »■  C4  H« ,  4  S  O^* 
Um  diese  Verbinduog  mit  Hülfe  von  ölbildendem  Gase  darzusteUen, 
leitet  man  dieses  Gas  zugleich  mit  den  Dämpfen  ron  wasserfi*eier 
Schwefelsäure  in  ein  U formig  gebogenes  Rohr:  die  Temperatur 
steigert  sich  ausserordentlich  und  es  bilden  sich  Rrystalle  von  was« 
serfreier  Aethionsäure. 

Die  nämiiohe  Verbindung  lässt  sich  auch  mittelst  Alkohol  er« 
sengen.  Wenn  man  wasserft^ie  Schwefelsäure  von  absolutem  AI* 
kohol  absorlnren  lässt,  so  bilden  sich  in  der  PlOssigkeit  unter  ge* 
wissen  Bedingungen  weisse,  seidenglänzende  Krystalle.  Man  sielll 
dieselben  auf  folgende  Weise  dar :  Man  bereitet  wasserfreie  Schwe- 
felsäure durch  Destillation  von  Nordhäuser  Schwefelsäure,  deren 
Dämpfe  man  in  einer  mit  Eis  umgebenen  Vorlage  condensirt ;  sodann 
bringt  man  eine  Röhre  mit  absolutem  Alkohol  in  dieselbe  und  ver- 
schliesst  sie  mit  einem  Glaspfropfen.  Es  geschieht  sehr  selten,  dass 
man  sogleich  Krystalle  erhält;  oft  muss  man  die  Rohre  mit  dem 
Alkohol  in  ein  zweites  Gefäss  mit  neuer  wasserfreier  Schwefelsäure, 
oft  sogar  noch  in  ein  drittes  bringen.  Die  Bildung  der  Krystalle 
geht  ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  vor  sich ;  es  bilden 
dieselben  sich  auch  in  der  Vorlage,  aber  mit  wasserfreier  Schwefel» 
säure  gemengt,  von  welcher  sie  nur  schwierig  getrennt  werden 
können.  Man  bringt  ßie  auf  einen  etwas  erwärmten  Ziegelstein  und 
hängt  diesen  in  den  leeren  Raum  über  Schwefelsäure,  wo  man  sie 
mehrere  Tage  lässt,  bis  sie  nicht  mehr  rauchen. 

Durch  Behandeln  von  Aethyloxyd  (gewöhnlichem  Aether)  mit 
wasserfreier  Schwefelsäure  erhält  man  keine  wasserfreie  Aethionsäure; 
es  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  stets  schwefelsaures  Aethyloxyd. 

Die  Krystalle  der  wass'erfreien  Aethionsäure  schmelzen  bei  80^ 
und  zerfliessen  an  der  Luft.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischen  sie 
sich  unter  Freiwerden  von  Wärme,  durch  Abdampfen  kann  man  sie 
aber  nicht  mehr  aus  dieser  Lösung  gewinnen ,  da  ^le  dabei  2  At. 
Wasser  aufnehmen  und  sich  in  wasserhaltige  Aethionsäure  ver- 
wandeln.    . 


i)  Regnault  (1^7),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXY.  p.  98;  Hagnas, 
Poggead.  Aaaal.  XLVU.  p.  609.  .     . 


Gc!ht  dÜe  ReactioB  bei  dieser  ErUteung  za  #eit,  so  eftiSlt  maA 
sugieicll  leftÜHonsiure : 

C4 He 8*014  +  2  HO  =  C4HeSj0g  +  2  (SO3,  HO). 
Aethionsäure.  käthionsäure. 

S  761.  AethioQ^flureO»  C4 H« S4 0^  «»  C« H«,  9  H 0, 
4  SOf  Sie  bildet  sieb  beim  Auflösen  von  Krystallen  vou  wasser* 
freier  Aethionsäure  in  kaltem  Wasser  oder^  indem  man  mit  wasser» 
freier  ScbwefelsAure  gesattigten  Aether  oder  absoluten  Alkohol  mit 
kaltem  Wasser  mischt. 

In  Lösung  erh&lt  man  diese  Säure  durch  Zersetzen  des  Baryt- 
salies  mit  der  nöthigen  Menge  verdttnater  Schwefelsflore.  Diese 
Losung  lässt  sich  aber  selbst  im  leeren  Räume  nicht  unverändert  ab- 
dampfen. Bei  100^  zersetzt  sie  sich,  selbst  im  sehr  ?erdQnnten  Zu- 
stande, in  Isäthionsäure  und  Schwefelsäure. 

S  762.  Die  äthionsauren  Salze  scheinen  im  trocknen 
Zustande  zu  enthalten : 

Neutrale  äthionsanre  Salze  C4H4lfsS4  0t4  ^  C4H4,  2  MO, 
4  SOb*  Nach  der  yorstehenden  Formel  ist  die  Aethionsäure  eine 
zweibasiaebe  Säure. 

Die  äthionsauren  Salze  aind  lOsUch  in  Wasser  und  werden  im 
Allgemeinen  aus  ihrer  Lösung  durch  Alkohol  gefllUt.  Bei  der  troek* 
Ben  Destillation  entwickeln  sich  brenzBche  Producte,  so  wie  Schwefel- 
säure, und  hinleriaasen  rinea  mit  schwefelsaurem  Salz  gemengten 
kohUgen  Rückstand. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  leicht. 

Das  Kalisalz,  C4H4K^S4  0|4  4-  Aq.  wird  mit  Holfe  von 
Barytsalz  und  schwefelsaurem  KaM  dargesteflt.  Es  krystallisirt  leicht 
und  verliert  nichts  im  leeren  Raame«  Beim  Erhitzen  giebt  es  erst 
bei  der  Zersetzung  Wasser  ab*  Bei  hoher  Temperatur  bläht  es  sich 
auf  and  schwärzt  sich;  in  dnem  Glasrohr  erhitzt,  giebt  es  ein  Sobii- 
flial  von  SchweM.  Mit  Kalihydrat  erhitzt ,  giebt  es  schwefelsaores 
und  schwefligsaures  Kali,  deren  Mengen  je  nach  de»  Bediagungeut 
ttater  denen  man  arbeitet,  variiren. 

Das  Natronsalz,   C4H4NatS4  0u -f- 2  Aq.  vrird  aus  dem 


i)  «agna»  (18tt),  Poggräa.  Aiual.  XITH.  p.  878;  XLVII.  p.  8i4;  Mar 
ekand,  ibid.  Xnn.  p.ii8. 


jBaryUiJs  nittek  «chwefolwupen  KaUrfms  48irgiwt#^  Di«  Kqrstalle 
verlieren  nichts  im  leeren  Räume,  auch  nicht,  wwu  mim  »^MilMP 
erhitzt;  es  scheint  jedoch  nachAb^gnus^  ilaas  diese  KfjslaU^  2  At. 
(rystailwasser  enthaltet! ,  4lie  nicht  ohne  Verttnderuag  lies  Salxes  ab* 
gegeben  werden  können. 

Das  Baryt  salz,  C4B4  Bis  84011  -^  Aq.  wird  dargestellt 
iftdem  man  zs  krystalKsirter  wasaerfreier  Acdiionslvre  zuerst  absdlu- 
ien  Alkohol,  sodam  Wasser  setzt,  jedoch  «0,  dass  die  Flüssigkeit 
Bidh  nicht  «rfcitel,  nnd  xnltftzt  mit  kofeleasaurem  Baryt  sittigt.  Man 
dampft  die  Losung  bei  einer  Temperatur  ab,  die  unter  100<^  li^gt« 
bis  eine  beginnende  Plllung  sieh  zeigt,  die  man  durch  Zusatz  von 
abaolutem  Aikohd  Toitendet.  Der  Niederschlag  wird  mit  schwachem 
Alkohol  ^Hisgewaschen.  Sa  iet  nothig ,  das  so  erhaltene  Salz  wieder 
anlzuiOseii  und  von  Neuem  durch  Alkoliol  zu  füllen ;  es  Msst  sidi 
indessen  nur  schwierig  rein  und  v^lkommeti  IM  von  ieMhionsaorem 
Barft  eriialten» 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  im  leeren  Raame  4,34  Mroo«  m* 
1  At.  Wasser  (liarcbaiid) ;  bei  t%Q»  wird  €b  «hon  zerMtH.  Bei 
httheper  Temperatur  entwiokrit  es  ftdürefelaAum  und  eine  t^igen^ 
thümliche  Substanz  von  brenzlichem  Gerüche ;  der  eebwarae  SooId^ 
stand  «nlhalt  «chsvrfelaaiiren  fiaryt  und  SchwefisHiaryaiwi.  Brfm  Er- 
UteflB  in  eiMr  Gharohre  (^efat  das  Salz  «in  fiuMnnat  mn  SoiiwieM. 

.  IQs  loat  sieh  k  ungefthr  lOTh.  Wasstr  «on  MH>;  ^Ae  iwrdonnl» 
Limmg  Mist  sich  uttveritndert  bis  mm  Sieden  «rbkieD,  was  bei  dar 
concentrirten  Losung  nicht  der  Fall  ist.  Seine  «asmge  Liaung 
wird  durch  Alkohol  geftUt. 

Aaa  Kalfca«l/z  krystalliairt  niciit 

Das  K  u  p  f  a  r  A  a  1  z  kryataüiairt  atharactig. 

Bas  Bleisatz  ist  nitiht  kfyalaiBsirbar, 

#763.  Ltebig^  faeaishrid»  uaiar  demNiiiMiii  «na^htoai- 
saurer  Baryt  ein  Salz,  wekhea  nit  dem  ttfaimaauren  Bai^i  dia 
grissta  AeMicIikeit  hat.  Man  «rhdit  es  auf  felgeade  Weise  e  laa 
slitl^  Aadier  mä  waaaarfceiar  fieiMvtflslaiura,  oliae  4as  Gamiseh  ab« 
zukühlen ;  man  verdünnt  die  saure  Losung  mit  Wasser  und  kacht  -sia 
aa  lange^  als  /sioh  noch  AHtabaldMti(iie  antwiahelB ;  man  sMÜgt  mit 


OLiabig  iiW^^  Ana.  to  (Hiaau  aad  |>kam.  MB*  r*  M(  testen 
bacher,  ibid.  XXXIII.  p.  356;  Wetberill,  ibid.  UUfl,  j^  tM. 
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Miliilflrfiunm  »mni,  tttlMotriri  m  illrfffte  FlttoiilMil  4Mbh  Ab- 
dunpfcn»  liNl  Mft  «e  Fliiä<liii  duroh  «i  gMcbet  V«1m«i  A1- 
ImM«  Dtdureh  iwiri  der  mediioDSauito  B«r|ft  gviUli,  4t«i  maa  mir 
Moh  mit  AUwM  i«  waicben  ihhI  dilflch  wicderbollM  UmkryslalisirttB 
WS  WtsMir  SU  fninigeo  brauche 

Darcb  Zersetzen  iie»ts  6aheft  ttfl  S<Aii>«lel8iure  eAtfl  mM 
4i6  Iktbietisdara,  Bie  JLbsiing  dieses  Kttif  eis  ist  sehr  sttutr  und 
lasit  mh  ohne  Zersetzung  beeken. 

Nach  WetheriM  Midet  'Sicb  auch  die  Me<bionsfture  neben  Aetbjl- 
49chlpefeisilure  «od  blAhionslure^  wem  man  achwefeisatti^s  Aelhyl- 
«xyd  mit  Wasser  koobu 

Der  meihionsaure  Baryt  krystallisirt  m  fartitosen,  durdwche^- 
«HsdaDi  alart  niaszenden^  waaaerlMsn  Sduipiieii,  die  sich  in  40  Tb. 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heiseem  Insea ;  die  Losung  ^rd  durch 
■etaUlalae  nicht  gefttlU  Bisses  Salt  ist  unlöalioh  ia  AlhohoL  Bei 
tIMH  veriiM  to  okMs  «on  eeiiieai  €ewiefat;  bei  blAerar  Tem^anitii* 
"A^  hirbt  te^iaii  und  varsrandelt  sich  in  ^cbanefalsaareai  ftarfi  imter 
Ctftimbtiulig  toa  Wasser^  sdiweffiger  SäWe  iiad  Sofavrefel*  üt  Kali 
JatamaseagasdHBiolaeD,  asrselzt  ee  sich  aickt;  der  Rat^KsUndenU^ 
Jfesia  achMettigaaavus  Saiiu 

LicMg  igUbi  dsM  melliioMauiini  Baryt  die  Formdi  €  «,0^  Ba  O» 
2S0g,  die  allerdings  mit  den  Analysen  ttbemnatimroty  die  SUdoof»- 
«misa  diakea  BataM  ab«r  mdä  erUarU  Die  ReaoHata  diaaer  Ana- 
ifialdiidt 


iBtzung  des 
tpockncn 


WaMcntoff 

Baryt 

Schwefel 


Redienbaeher'      fß^eiherÜL 


11^63        3^4a 
1,81        1,78 

18,60  I 


Han  sieht,  dass  die  Bestimmung  des  &chwerels  und  des  Baryte 
ziemlich  genau  mit  der  Formel  des  trocken  angenommenen  Sthion- 
sauren  Baryts  Qbereinstimmt.  Die  beiden  Analysen  Redtenbacher^s 
stimmen  hinsichtlich  des  ftohlenstoBs  nicht  tiberein,  dieser  Chemiker 
schreibt  aber  den  grassan  Ueberachass  der  ersten  Analyse  einaai 
Entweichen  von  schwefliger  Sfture  zu. 
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Wean  man  in  Betracht  sieiUf  dass  dia  Methionalura  aiak  bei  dat 
Einwirknng  von  Wasser  auf  acbwefelMurea  Aethjloxyd  bildet  ^  sa 
konnte  man  reranlasat  werden  sa  gkuben«  dasa  diese  Saure  isomer 
mit  der  Aethionsflure  «ei.  Debrigens  ist  der  methionsanre  Barjl, 
eben  so  wie  der  ätbionsaure  in  Alkobol  unlöslich,  und  giebt,  eben  so 
wie  jener,  bei  der  Destillation  Schwefel  ab. 

%  764.  Isathionsäure  Of  C4HeS^0g  «  C4H4,2H0, 
2  SO3.  Diese  mit  der  Aetherscbwefelsäure  (S  803)  isomere  Vw* 
bindung  bildet  sich  beim  Sieden  der  Aetbionsaiire  (t  761). 

Sie  bildet  sich  auch  durch  fortgesetste  Einwirkung  der  Schwe- 
felsflure auf  Alkohol ;  man  findet  sie.  auch  in  den  Rückständen  von 
der  Bereitung  des  Aethers. 

Der  Aether  selbst  bildet  durch  fortgesetste  Einwirkung  von  co»- 
centrirter  Schwefelsflure  Isflthionsflure. 

Zur  Darstellung  der  bflthionsflure  leitet  man  voraiehtig  die 
Dampfe  von  wasserfreier  Schwefelsaure  in  absoluten  Alk<Aol,  der  in 
einem  Frostgemisch  steht;  man  erhalt  dadurch  eine  gelbe,  Olartige 
Flnssigkeit.  Sodann  setit  man  Wasser  hinau  und  Iflsat  einige  Zeit 
sieden.  Zuletzt  sfltligt  man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt. 
Wenn  der  Wasserzusatz  nur  allmfllig  geschah  und  die  Flüssigkeit 
nicht  bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  so  erhalt  man  fltbionsanres  Salz, 
aber  kein  isfltbionsaures. 

m 

Daaselbe  Product  erhalt  man  durch  Sättigen  von  Aether  mit 
wasserfreier  Schwefelsaure ;  durch  Zusatz  von  Wasser  scheidet  man 
aus  dem  Gemenge  den  überschüssigen  Aether  ab,  in  welchem  schwe- 
res Weinöl  gelost  sich  befindet.  Die  bis  zum  Sieden  erhitzte  Lö- 
sung giebt  zuerst  Aether^  dann  Alkohol  ab,  und  enthalt  zuletzt  nur 
noch  Schwefelsflure  und  Isflthionsflure. 

Vermiitelst  des  isflthionsauren  Baryts  erhfllt  man  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  löslichen  schwefelsauren  Salzen  die  anderen  isätliion- 
sauren  Salze. 

Zur  Darstellung  der  Isflthionsflure  zersetzt  man  das  Barytsalz 
vorsichtig  mit  der  nöthigen  Menge  verdünnter  Schwefelsflure,  und 


1)  Magnui  (1833),  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  VI.  p.  162;  Liebig, 
ibid.  XIII.  p.  32;  XXV.  p.  39;  Regnault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXV.  p. 
M;  Woakreaentky,  Ann.  der  Ch«m.  und  Pharm.  IXV.  p.  113;  Berzelius, 
ibid.  XXVIU.  p.  a. 
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dampft  die  flitrirte  Flüssigkeit  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  dann  im 
leeren  Räume  Ober  Schwefelsäure  ab. 

Die  Isäthionsäure  ist  eine  klebrige,  sehr  saure  Flüssigkeit, 
welche  das  Chloroatrium  und  die  essigsauren  Salze  zersetzt.  Sic 
erträgt  eine  Temperatur  von  150o,  ohne  sich  zu  zersetzen,  schwärzt 
sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen. 

Mit  den  Metalloxyden  bildet  sie  lösliche  und  krystallisirbare 
Salze. 

g  765.  Dieisäthionsauren  Salze  werden  im  Allgemeinen 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

Neutrale  isäthionsäure  Salze  C4H5MS2O8  =  C4H4,  HO,  MO, 
2SO3. 

Diese  Salze  unterscheiden  sich  von  den  damit  isomeren  äthyl- 
schwefelsauren Salzen  durch  grosse  Stabilität;  sie  lassen  sich  im 
Allgemeinen  bis  auf  200^  erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Mit 
Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  entwickelt  ein  isälhionsaures  Salz 
Wasserstoff,  während  ein  Gemenge  von  kohlensaurem,  oxalsaurem, 
schwefelsaurem  und  schwefligsaurem  Salz  zurückbleibt.  Die  Natur 
und  die  Menge  dieses  Products  variircn  je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  man  das  Gemenge  erhitzt. 

Das  Ammoniaksalz,  G^ H5 (N H4) S^ O9  bildet  gut  ausge- 
bildete Oktaeder,  welche  ihre  Durchsichtigkeit  im  leeren  Räume  bei- 
behalten und  bei  120<>  keinen  Gewichtsverlust  erleiden. 

Wenn  man  dieselben  aber  bis  auf  230<>  erhitzt,  bis  sie  1 1  Froc. 
Wasser  verloren  haben,  so  geben  sie  in  T  a  u  r  i  n  G4 II7  N  S^  0^  (vrgl. 
Bd.  I.  Seite  742)  über,  welches  vollkommen  identisch  mit  dem  aus 
der  Galle  dargestellten  Taurin  ist  ^) : 


1)  Strecker  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  61  und  Pharm,  Centralbl. 
18M  p.  667. 

Aomerk. :  Gerhardt  hat  ^choo  vor  länger  ah  zwei  Jahren  (Compt.  rend. 
des  trav.  de  Chim.  VI.  Annde.  p.  401)  angedeutet,  dass  man,  von  den  Verbindungen 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  mit  den  mit  dem  ölbildenden  Gase  isomeren  Kohlen- 
wasserstofTen  ausgehend,  wahrscheinlich  auf  verschiedene  Aether  und  Alkohole  zu- 
rückgehen könne;  das  Beispiel,  was  er  mit  der  Isäthiontäiire  anführt,  weistauch, 
wenn  man  die  Ansichten  Gerhardt's  bezüglich  der  Constitution  der  Aether  und 
Amide  betrachtet,  auf  die  Erzeugung  dahin  gehöriger  Amide  hin.  Das  Taurin  ist  nun 
nach  Strecker:   das  Amid  der  Isäthionsäure. 

Gerhardt,  Chemie.  II.  j[7 


IsäthioDsaures  Tauiiii« 

Avimooiak, 

Bas  Kalisalz,  CfHsKSjiO's  UMet  an  4«r  Luft  «inveiiliider- 
liche,  rfaMKibigcbe  PrisiD«ii,  welche  bia  auf  300^  eriiitzC  werdea  k(Mi- 
nen,  ohne  daas  sie  sich  zersetzen. 

Pas  Salz  scbmiUt  iwchw  309  und  350^  %n  «in«r  FIttssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  fasrigep,  porcellanähnlichen  Hasse  er- 
starrt.    Es  krystallisirt  lejchi  aus  siedenden^  Alkohol. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  I  z ,  G4  H5  Ba  S^  0^  erbalt  foan  duroh  SflUigon  ier 
9ie<)enden  Losung  des  Prodqctes  der  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsflure  auf  Aelber  oder  Alkohol  mit  kohlensaurem  Baryt.  Dia 
Lnsung  giebt  beim  Abdampfen  hexagonale ,  durchsichtige  Tafeln ; 
diese  Krystalle  enthalten  kein  Krystallwasser  und  lassen  sich  bis  auf 
300^  erhitzten,  ohne  einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden.  Sie  schmel- 
zen bei  320®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Durch  stärkeres  Er- 
hitzen wird  das  Salz  unter  Schwärzung  und  beträchtlichem  Au flilahen^ 
so  dass  es  das  Hundertfache,  des  ursprünglichen  Volumens  annimmt, 
zerstört;  zu  gleicher  Zeit  entwickelt  sich  eine  eigenthümlich  durch- 
dringend riechende  Flüssigkeit. 

Das  K  u  p  f  e  r  s  a  1  z  9  G4  H5  Cu  S^  0«  -|-  2  Aq.  bildet  blassgrünc, 
gerade,  rhombische  Prismen.  Bei  IM^  wird  es  weiss  und  verliert 
19,7  Proc.  Krystallwasser. 

Aethyl. 

Zusammensetzung:  C^UfQ  »*  C4H5,  G4H5. 
S  766.     Dieser  Kohlenwasserstoff  t),    welcher  das  Metall  der 
Aetbylverbindungen  reprflsenlirt,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
2^ink  auf  Aethyljjodür : 

2  C4  H5  J  +  Zuj  ==  2  Zn  J  +  CgHio. 

Da  das  Aethyljodür  durch  das  Zink  erst  bei  einer  oberhalb 
seines  Siedepunktes  liegenden  Temperatur  angegriffen  wird,  so  miiss 
niao  die  Reactiou  unter  einem  gewissen  Drucke  vor  sich  gehen  lüsseiu 
Frankland  verfilhri  dabei  auf  folgende  Weis^ :     Man  nimmt  eine  an 

1)  Frank la od  (1849),  Ä^n.  der  Ch«m.  ud4  Pbi^rv.  UXI.  p.l7t. 
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idetfi  enneii  fifkk  zugeddmiolzeiie  Gfosrdhre  Vota  etwa  13  fUH  Lange^ 
1,3  MilKM»  DAdM  Md  10  Milifm.  ittiüereiii  Dtmchmesseh' ,  bringt 
Mi  den  B^iktk  derselbeli  StQeke  von  ganz  fein  gmnuUiieiii  Zinic,  und 
feiebl  die  Rohre  am  e»derea  Ende  fcO  einer  Spitze  aus.  Man  Ittsst 
sodann  durch  die  nachtraglich  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Spitze 
etwa  6  Gramne  Aethy^odttr  in  die  R^dire  sich  einsaugen,  verbindet 
das  Attsaerate  Ende  mit  der  Luftpumpe,  evacuirl  und  schmilzt  die 
Spitze,  sobald  das  Aetbyyodttr  zu  sieden  beginnt,  mit  dem  Lothrohr 
ab.  Die  Rohre  wird  sodann  in  ein  Oelbad  gebracht.  Das  Zink 
zersetzt  den  Jodwasserstoffäther  ungefähr  bei  150^  und  zwar  geht 
die  Zersetzung  um  so  schneller  von  statten^  eine  je  grössere  Ober- 
fläche das  Zink  darbietet.  Das  Zink  und  die  inneren  Wände  der 
Rohre  aberziehen  sich  mit  weissen  Krystallen  von  Zinkjodttr,  und  es 
bleibt  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigki^it  zurück,  deren  Vo- 
lumen ungefähr  nur  die  Hälfte  des  angewendeten  Aethyljodürs  be- 
trigt.  Nach  zweistündiger  Behandlung  lAsst  man  erkalten  und  bricht 
darauf  die  ausserste  Spitze  unter  Wasser  ab.  Die  in  dem  Rohr  ent- 
haltene Flüssigkeit  verschwindet  und  verwandelt  sich  in  Gas  (unge- 
filhr  das  40 fache  Volumen  der  Röhre).  Man  kisst  das  Gas  24  Stun- 
den lang  mit  Wasser  in  Berührung,  um  die  Dämpfe  des  unzersetzten 
Aetbyi|oilürs  zu  absorbiren.  Das  Gas  ist  Aetliyl,  gemengt  mit  ülbil- 
dendem  Gas  und  Aethylwasserstolf  (C4  H4  -|-  C4  H«  =b  Cg  Hi^),  welche 
beiden  letzteri*n  von  einer  secundflren  Reaction  herrühren.  Da  das 
A^thyl  minder  flüchtig  ist,  als  die  beiden  anderen  Gase,  so  kann  man 
ersteres  rein  erhalten,  wenn  man  nur  die  letzten  Reactionen  des  nach 
dem  OelTnen  der  Rühre  sich  entwickelnden  Gases  auffängt. 

Das  Aetliyl  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwach  ätherärtigem  Ge- 
rüche, der  von  einer  Spür  einer  fremden  Substanz  herrührt.  Es 
brennt  mit  stark  weisser,  leuchtender  Flamme.  Sein  spec.  Gewiebt 
=»  2,00394.  bei  —  18^  wird  es  noch  nicht  flüssig,  aber  bei  einem 
Drucke  von  2Vs  Atmosphären  lässt  es  sich  leicht  schon  bei  -f-  3^  zu 
einem  farblosen,  durchsichtigen,  leicht  beweglichen  Liquidum  con- 
densiren. 

Es  ist  nnlösltefa  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol* 
Frisch  ausgekochter  absoluter  Alkohol  nimmt  davon  bei  14®  und 
744,8  Millifli.  Druck  sein  ISfaches  Volumen  auf.  Eine  kleine 
Mesge  Wasser  dieser  Auflösung  zugesetzt,  bewiitt  hm  ersten  Augen- 

17* 
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blicke  eine  Diilchige  Trübung,  und  sogleich  darauf  eine  lebhafte  GaB- 
entwickelung  udd  vollständige  Ausscheidung  des  Aethylgases. 

Rauchende  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Aethyl;  durch 
concetilrirte  Salpetersäure  und  Chromsäure  wird  es  nicht  wesentlich 
verändert. 

Schwefel  und  Jod  vereinigen  sich  selbst  beim  Erhitzen  damit 
nicht«  Durch  Schwefel  wird  es  zersetzt,  es  bildet  sich  Schwefel- 
wasserstoff und  es  setzt  sich  Kohle  ab,  sobald  man  die  Temperatur 
bis  zur  Rolhglühhitze  steigert. 

Mit  einem  gleichen  Volumen  Sauerstoff  gemengt  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Ober  Plalinschwamm  geleitet,  bleibt  es  un- 
verändert ;  bei  gelindem  Erhitzen  fängt  das  Platin  an  zu  glühen,  und 
unter.  Abscheidung  einer  kleinen  Menge  Kohle  wird  Kohlensäure  und 
Wasser  nebst  einer  geringen  Menge  eines  brennbaren  Gases,  wahr- 
scheinlich Methylwasserstoff  gebildet. 

Das  Aethyl  wird*  durch  Antimonsuperchlorid,  selbst  unter  Mit- 
wirkung des  Sonnenlichtes  nicht  absorbirt.  Chlor  wirkt  im  Dunkeln 
nicht  ein  ;  im  zerstreuten  Lichte  findet  aber  sogleich  Zersetzung  statt; 
das  Volumen  des  Aethyls  vermindert  sich  und  es  entsteht  eine  farb- 
lose Flüssigkeit. 

Brom  wirkt  auf  das  Aethyl  nur  unter  dem  Einflüsse  des  Son- 
nenlichtes und  b^i  gelinder  Wärme  ein. 


Aethylwasserstoff  (Aethylhydrür). 

Zusammensetzung:  C4lle  =  C4H5,  H. 

g  767.     Dieser  Kohlenwasserstoff  0  bildet  sich  durch  Einwir- 
kung von  Zink  auf  Aethyljodür  bei  Gegenwart  von  Wasser: 

2  C4H5  J  -f  Zna  -f  2  HO  =  2  (ZnJ,  ZnO)  -f  2  CiHe; 

Zinkoxyjodür.      Aethylwas- 
serstoff. 
oder  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkäthyl : 

C4H5Zn  +  2  Hü  =  ZnO,  H0-fC4He. 


1)  Frankland  und  Kolbe  (1848),   Ann.   der  Ch«m.  und  Plinrni.  LXV.  p. 
259;  Kolbe.ibid.  LXJX.  p.  279;  Franklaod,  ibid.  LXXI.  p.  203  and  213. 
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Es  scheint  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyan- 
äthyl  (8  202,  Bd.  U  Seite  426)  zu  bilden. 

Die  beste  Methode,  AethylwasserstofT  darzustellen,  besteht  darin, 
gleiche  Theite  Aethyljodür  und  Wasser  mit  granulirtem  Zink  in 
einer  starken,  verschlossenen  Röhre  im  Oelbade  zu  erhitzen.  Man 
hat  sich  vor  Explosionen  zu  sichern,  umgiebt  man  den  Apparat  mit 
einem  hölzernen  Kasten,  der  auf  der  vorderen  Seite  mit  Doppelglas 
versehen  ist,  um  den  Gang  der  Operation  zu  überwachen.  Die 
Zersetzung  geht  viel  schneller  vor  sich,  als  hei  Anwendung  von  was- 
serfreiem Aethyljodür.  Die  in  der  Röhre  enthaltene  Flüssigkeit  ver- 
dickt sich  und  erstarrt  bald  zu  einer  weissen,  amorphen  Masse  von 
Zlnkoxyjodür  (basischem  ZinkjodOr).  Nach  Verlauf  von  zwei  Stun- 
den entfernt  man  die  Röhre  aus  dem  Bade  und  öiTnet  sie  unter  Was- 
ser. Der  AethylwasserstolT  entweicht  mit  Heftigkeit.  Die  Menge 
des  JodwasserstofTäthers,  die  man  zu  einer  Röhre  von  der  bei  der 
Darstellung  desAethyls  angegebenen  Dimension  anwendet,' darf  nicht 
3,5  Gr.  und  die  Temperatur  nicht  180^  überschreiten.  Eine  einzige 
Röhre  liefert  300  Kubikfuss  Gas. 

Zur  Darstellung  des  AethylwasserstoHs  mittelst  Cyanäthyl  zer- 
setzt man  diesen  Aether  durch  Kalium  in  einem  eigenthümlichen 
Apparate.  Der  Rückstand  in  dem  Apparate  enthält  Cyankalium,  so- 
wie eine  mit  dem  Cyanäthyl  polymere  organische  Base^  das  Kyan- 
athin  (vergl.  Bd.  I.,  Seite  426). 

Der  Aethylwasserstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das 
bei  —  18^  noch  nicht  flüssig  wird.  Sein  spec.  Gewicht  =  1,075. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  Alkohol  absorbirt  1,13  Volumen. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung. 

m 

Weder  Jod,  noch  Schwefel  verbinden  sich  mit  demselben  beim 
Erhitzen. 

Es  absorbirt  im  zerstreuten  Lichte  ein  gleiches  Volumen  Chlor 
und  erzeugt  ein  Gemenge  nach  gleichen  Volumen  von  Chloräthyl- 
wasserstoff und  Salzsäure : 

QHe  4-  Cla  =  C4H5CI  4-  HCl. 

Aethylwasser-      CWorälhylwas- 
stoff.  serstoff. 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlor  erzeugen   sich   im 
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Soaaenlichte  KryataUe«  \9ßlch»  Qb«rg«dilor<e«  AelbytenchUr^r  (Kob- 
leo»c8quichlorid)  zu  sein  spbeineo.  • 

Duitcb  Antimooöuperoiilorid  wird  es  oii^ht  absorbirl. 

Metallderi?ate  des  Aetbylwasserstaffs. 

i  768.  A  e  t  b  Y 1  z  i  a  k  oder  Zinkätbyl  Ot  C4  H^  Zn.  Man  erbäU 
es  eben  so  wie  die  homologe  Helbylverbindung  (Bd.  I.  Seit«  634) 
durgb  dijB  Einwirkung  vQn  metalliscbem  Zink  auf  AelJkyjyodjDi:.  Es 
isi  ^ne  farblose,  dufchsichlige,  da3  Licbi  stark  brechende  Flüssig- 
keit von  eigentbOmlich  durchdringenden»  Geruch«.  Es  isl  iplpdep 
fluchtig  als  das  :^iQki9etbyl>  und  zersetzt  sich  mil.  Wat^sei*  ^u^an^ 
inengebracbt  i^n  Aetbylwa&serstoff  und  Zipko]^ydby.dj:a}. : 

ZbJ     "T    E0( 

Zinkätbyl.        Wasaer. 

=  C4lf5)       I      ZnO 
H)     "T"     HO 

Aetbylwas-      Zinkoxyd- 

serstoff.  hydrat. 

Das  Zinkathyl  verbindet  sich  direct  mjt  Chlor,  Brony  und  Jod. 

Wenn,  man  das  Zinkäthyl  langsaip  Sauerstoff  absorbiren  lässt,  so 
verwandelt  es  sich  in  ein  weisses,  amorphes  Oxyd*  In  grosserer 
Menge  der  Luft  ausgesetzt,  entzündet  es  sich. 

Gechlorte  Derivate  des  Aetbylwass.ers.tofC8. 

S760.  Chlorathylwasserstoff^),  C4HBCI.  Der  Aethyl- 
wasserstoff  absorbirt  ein  gleiches  Volumen  Chlor  und  bildet  1  Vol. 
Salzsflure  und  1  Vol.  Cbloräthyl Wasserstoff.  Letzterer  bildet  ein 
Gas«  das  selbst  bei —  tö<^  noch  nicht  verdichtet  wjrdi    Es  ist  isomer 


1)  Fraokland  (1849),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXXI.  p.  214;  LXXXV. 
p.  360;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  105;  18li8' p.  231;  Lipbig  und  Ropp's 
Jahresbericht  1849  p.  418;  Jpum,  für  pnikt,  Cbem.  LIX,  p.  209;  Lieh  ig  und 
Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  573. 

2)  Frankland  und  Kolhe  (1848),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXV. 
p.269. 
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vßü  dem  AelhylttMorOr.  WsfMcr  «kofliri  davon  zweimal  niHir  ate 
?cm  A^tbylcbforOr.  Es  breimt  mit  4er  nUttKchen  Flamme  wi«  da» 
Ittatere. 

Aethyloxydhyd'rat. 

Syn. :   Alkohol,  Weingeist. 

ZuMmmemelzQng :  CiHbOs  ==»  CiH^O,  HO. 

%,  770.  Der  Alkohol ,  welcher  seinen  Namen  einer  ganzen 
Klasse  von  organischen  Verbindungen  gegeben  hat,  ist  der  allgemai- 
nen  Annahme  zufolge,  von  Arnoldus  de  Viilanova ,  einem  berühmten 
Arzte,  der  zu  Montpellier  gegen  das  Jahr  13U0  lebte ,  entdeckt  wor- 
dep.     Th.  von  Saussure^)  hat  ihn  zuerst  genau  analysirt. 

Dar  Alkohol  ist  ein  Product  der  Gährung  des  Zuckers  oder  viel- 
mehr des  Krttmelzuckers  ($  981);  man  erhält  ihn  durch  Destillation 
mckerhaltiger  Flüssigkeiten,  welche  die  geistige  Gflhrung  erlitten- 
haben ;  diese  Operation  wird  im  Grossen  mit  Wein  (daher  der  Name 
fFeing,eiiti) ,  sowie  mit  gegohrenen  Flüssigkeiten  aus  Kartoffeln  und 
Cerealien  dargestellt,  ausgeführt. 

Man  erhält  den  Alkohol  im  reinen  Zustand  (a  b  s  o  1  u  t  e  r  A I- 
kohol),  wenn  man  die  von  diesen  Destillationen  herrührenden  Flüs- 
sigkeiten wiederholt  rectificirt  und  zuletzt  über  gebrannten  Kalk  de* 
stillirU  (Der  Kalk  lässt  sich  auch-  durch  geglühtes  kohlensaures  Kali 
oder  durch . geschmolzenes  essigsaures  KaU  ersetzen.)  Um  ein  che- 
roischreines  Product  zu  erhalten,  dessen  specifisches  Gewicht  durch 
wiederholte  Destillationen  sich  nicht  verändert ,  muss  man  grössere 
Mengen  Flüssigkeit  anwenden. 

Man  füllt  eine  Retorle  zu  zwei  Dritttheilen  mit  Stückchen  von 
gebranntem  Kalk  an  und  giesst  den  schon  vorher  rectificirten  Weingeist 
darüber,  so  dass  der  Kalk  davon  kaum  bedeckt  ist;  der  Kalk  löscht- 
sich  bald  und  die  dabei  freiwerdende  Wärme  ist  fast  hinreichend, 
um  den  Weingeist  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Man  lässt  den  Wein- 
geist einige  Stunden  lang  über  dem  Kalk  stehen  und  deslillirt  sodann 


1)  Tb.  de  Saassarr,.  AdmK  de  Obim.  XLII.  p.  3Sa;  LXXXIX.  p.  273; 
&tf|-LoMac».ibid.  LUXVI.  p.  17Ö;  XC¥.  p.  Sil;   Adb.  d»  Chiin.  el  derPbyt. 

11. 1«.  lao» 
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aus  dem  Wasserbade.  Das  Producl  ist  jedoch  nicht  voUkommen 
wasserfrei  und  bedarf  einer  neuen  RectiOcaiion  über  Kalk.  Zuweilen 
wendet  man  auch  noch  geschmolzenes  Kali  an ,  von  welchem  man 
einige  Stückchen  mit  dem  Weingeist  löst,  und  denselben  sodann  über 
freiem  Feuer  oder  aus  einem  Chlorcaiciumbade  abdestillirt,  bis  drei 
Viertheile  der  Flüssigkeit  Obergegangen  sind.  Man  verliert  jedoch 
bei  Anwendung  von  Kali  nicht  wenig  Alkohol  und  der  Rückstand  ist 
in  Folge  der  Zersetzung ,  die  der  Weingeist  durch  das  Kali  erleidet, 
immer  braun  gefärbt. 

Eine  schon  seit  langer  Zeit  bekannte  Entwässerungsmethode  des 
Alkohols  ^)  besteht  darin,  eine  vom  Feit  sorgfältig  gereinigte  Ochsen- 
blase (oder  eine  wiederholt  mit  Leimlösung  überzogene  Kalbsblase) 
mit  Weingeist  von  80  Proc.  fast  anzufüllen  und  sodann  luftdicht  ver- 
schlossen einige  Wochen  einer  Temperatur  von  40 — 50^  auszusetzen. 
Die  innere  Fläche  der  Blase  befeuchtet  sich  immer  mit  Wasser, 
welches  durch  Endosmose  dieselbe  durchdringt  und  auf  der  Aussen- 
fläche  verdunstet.  Der  Weingeist  lässt  sich  dadurch  bis  auf  96 — 97 
Proc.  verstärken. 

Casoria  ^)  benutzt  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd ,  um 
zu  erkennen,  ob  der  Alkohol  wasserfrei  ist.  Dieses  Salz  bleibt  weiss, 
wenn  man  es  mit  wasserfreiem  Alkohol  in  einem  verschlossenen  Glas- 
gefcisse  hinstellt;  es  wird  dagegen  blau,  wenn  der  Alkohol  noch 
Wasser  enthält« 

Nach  Gorgey^)  lässt  sich  die  Gegenwart  von  Wasser  im  Alkohol 
durch  die  Eigenschaft,  Benzol  zu  trüben ,  wenn  der  Alkohol  wässrig 
ist ,  sich  aber  mit  Benzol  zu  mischen ,  wenn  er  kein  Wasser  Enthält, 
erkennen.  Man  bringt  zu  diesem  Behufe  3  —  4  Kubikcentimeter 
Benzol  in  ein  Probirglas  und  fügt  nun  einen  Tropfen  Alkohol  hinzu. 
Fällt  der  Tropfen  auf  den  Boden  nieder ,  ohne  eine  Trübung  zu  er- 
zeugen ,  so  erhält  er  über  ein  Dritttheil  seines  Gewichtes  Wasser. 
Man  überzeugt  sich  nun  davon,  dass  der  Alkohol  zu  viel  Wasser  ent- 
hält, um  eine  Färbung  erzeugen  zu  können ,  dadurch ,  dass  man  zu 


1)  Sömmering,  Deokschriften  d.  Akad.  d. 'Wissenschaft,  zu  MüncheD,  1811; 
1814;  1820;  1824. 

2)  Casoria,  Journ.  de  Cbim.  m^d.   Juillet  1846. 

3)  Gorgey,  Compt.  rend.  XXX.  p.  691 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LV.  p.  114; 
Pharm.  Ceotralbl.  1852  p.  131 ;  Liebig  and  Kopp'a  Jahresber.  1851  p.  804. 
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deiD  zu  iNrQieBdko  Alkohol  absolttlün  Alkohol  seist  und  den  Versuch 
wiederholt.  Der  Tropfen  wird  nun,  wenn  der  zu  prüfende  Weingeisi 
65 — 93  Proc.  Alkohol  enthielt,  Trübung  und  Ausscheidung  kleiner 
Tröpfchen  bedingen ,  oder ,  wenn  er  stärker  war,  höchstens  7  Proc« 
Wasser  enthielt,  leichte  Wolken  hinter  sich  lassen.  In  diesem  Falle 
kann  man  die  Trübung  verschwindeA  machen  durch  Zusatz  von  alj^so- 
lutefti  Weingeist,  der  in  dem  Masse  grösser  sein  rouss,  als  der  Was- 
sergehalt des  zu  prüfenden  Alkohols  gross  ist« 

Branntwein  und  Spiritus  aus  Getreide  und  aus  Kartoffeln  ent- 
halten eigenthümlich  riechende  Körper^  Fuse'löle,  welche  man 
durch  Behandeln  derselben  mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  ent- 
fernen kann.  Man  bringt  die  Kohle  in  den  Spiritus,  lässt  sie,  unter 
öfterem  Umrühren  damit  mehrere  Tage  in  Berührung  und  zapft  dann 
den  Branntwein  klar  ab,  destillirt  ihn  auch  wohl  noch.  Oder  man 
ßltrirt  den  Spiritus  durch  die  gröblich  gepulverte  Kohle ,  welche  sich 
in  einem  Filtrirfasse  beOndet. 

S  771.  Im  reinen  Zustande  ist  der  Alkohol  eine  farblose, 
dünnflüssige,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,792  spec.  Gew:  bei 
20<>.  Er  siedet  nach  Gay-Lussac  bei  78, 4^  unter  760  Millimeter 
Druck.  Sein  brennender  Geschmack  nimmt  mit  der  Verdünnung 
ab;  sein  Geruch  ist  durchdringend  und  kopfeinnehmend.  Er  ist 
das  berauschende  Princip  aller  geistigen  Flüssigkeilen.  Man  hat 
ihn  noch  nicht  in  den  festen  Zustand  übergeführt.  Seine  Dampf- 
dichte  8s  1,6133  »=:  4  Vol.  nach  der  allgemein  angenommenen  For- 
mel.    Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer  Flamme. 

Zum. Wasser  hat  der  Alkohol  grosse  Verwandtschaft;  er  zieht 
es  im  wasserfreien  Zustande  rasch  aus  der  Luft  an.  Beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  findet  bemerkbare  Wärmeentwickelung  statt, 
und  stets  erfolgt  eine  Volumenverminderung  und  eine  Zunahme  des 
specifischen  Gewichtes,  wenn  Alkohol  und  Wasser  in  irgend  einem 
Verhältnisse  mit  einander  gemischt  werden.  Die  stärkste  Contrac- 
tion  zeigt  sich  beim  Vermischen  von  1  At.  Alkohol  mit  6  At.  Wasser; 
100  Vol.  dieses  .Gemisches  enthalten  53,939  Vol.  Alkohol  und 
49,836  Vol.  Wasser,  so  dass  103,775  Vol.  auf  100  Vol.  redocirt 
worden  sind  ^).  Auch  lebenden  organischen  Theilen  entzieht  der 
Alkohol  Wasser  und  bewirkt  die  Coagulation  des  Albumins ;  dadurch 

_  -         -  * 

1)  Rodbarg,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XLVIil.  p.  33. 
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dienl  er  aA»  ConienvlMQsiiiiltttl.     Ao»  dem  AtflulidM«  Cnrnde:  In^ 
wirfceii  kifectMAeir  tow  AJIcehol  in  die  Adern  aiigefifificfclfcb  den  TodL 

Der  ARoht){  ist  ein  Lösaof^Bmifiel  ftlr  Harze,  Aether,  ätheriscbe 
Oefe,  organisclie  Basen,  sowie  ftlr  viele  organische  Sff iireo'.  Er  tost 
femer  lod,  Brom  tHid*  in  kleiner  Menge  Schwefet,  Phocrphor  <),  sowie 
mehrere  Gase  anf.  Er  lOsrt  weder  kohlensaure ,  noeh  schrwefelsatire 
Säl2e.  Man  kann  im  Allgemeineti  sagen,  daes  der  Alkohol  ein-  girtes 
Losangsmiltel  für  wasserstoffberefae  SnhsCanzen  sei. 

Ankoholdampfe  dtirch  ein  rotfiglQhendes,  mit  BimssteinslOckchen 
gefülltes  Porzeilanrohr  gefeitet,  liefern  Kohlie,  Kohfenwasserstofle, 
Aldehyd^  ^faphtaliny  Benzol  und  verschiedene  andere  Körper  >). 

Die  Sa^uren  bilden  mit  d^m  Alkohol  eine  grosse  Anzahl'  von 
Aethylverbindungen  ^. 

Schwefelsäure  bildet  je  nach  der  angewendeten  Menge,  der 
Temperatur  und  der  Concentration  des  Gemenges^  Aetbylschwefel- 
säure ,  Aetbyloxyd ,,  schwefelsaures  Aethyloxyd ,  Aetbylengas  oder  öl- 
artige  Kohlenwasserstoffe. 

Ueberchlorsüure  scheint  sich  gegen  Alkohol  ebenso  wie  Schwe- 
felsaure zu  verhalten.  Beim  Erhitzen  des  Gemenges  erhalt  man 
Aethyloxyd  und  spater  oliartige  Kohlen  Wasserstoffe,  während  sich  zu- 
gleich die  Masse  schwärzt;    die  Aetherißcation  durch   Ueber<chlor- 


t)  üelMir  die  in  eioer  weiogeistlgeo  PboBpboridsuog  ricb-bildeDdhi  Korpepsither 
Z eise,. Ana.. der  Cbem.  und  Pbarm.  XU»  p.  35. 

2)'MarchaDd,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XV.  p.  7;  Reichenbach,  Scbweig- 
ger's  Journ.  LXI.  p.  493;  Berthelot,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  210; 'Journ.  für 
prakt.  Chem.  LV.  p.  114;  Pharm.  Ceotralbl.  180S  p.  131';  Liebig  und'Kopp'a 
Jabreaber.  1801  p«  904. 

3)  üd)6r  die  Aetberbitdung.:  D'uiBaa  und  BouJiay.,,  Ann.,  de  Chioi.  et: de 
Phys.  XXXVI.  p.  294;  Poggend;  Anna!.  XII.  p.  93;  Hennell,.  Ann.  deCbun.  et 
de  Phys.  XLII.  p.  77;  Poggend.  Anna!.  XIV.  p.  273;  Sdrullaa,  Ann.  de  Chim. 
etde  Pliys.  XXXIX.  p.  192;  Poggend  Anna!.  XIV.  p.  283;  XV.  p.  20;  Liebig, 
Ann.  der  Chemie  IX.  p;  1 ;  XXIII.  p;  39;  XXX.  p.  1^;  Üf  agnus,  Poggend.  A^n«1. 
XXVII.  pi  367;  H.  Rose,  ibid.  XLVHL  p.  463;  WilUam84)n,  Ann.  der  Chem.. 
und.  P^arm.  LXXVII.  p.  37 ;  LXXXI.  p.  73 ;  Journ;  für  praltt.  Chen.  LH*  p.  386v 
L¥.  p.  257;  Pliarm.  Centralbl.  1851  p.  129;  Lieb  ig,  und  Kopp's  Jahresber. 
1850  p^  459;  1851  p.  511;  Mohr,  Archi?  der  Pharm.  (2)  LVIII.  p.  150;  259; 
LXIV.  p.  284;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  513;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber. 
1849  p.  411;  1850  p.  456;  Graham,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXV.  p. 
108;  Pharm.  CentralbL  1850)p.  826;  G^r.hardty  Revue  soieotif;  XIK.  p;  304. 


987 

sAura  entaQode^  dai»  AlkQbali. 

Si4isAure^  Bioi»^  «üd  Jodwassorsloffsaure  kildeo  Cblor«^  Brom*« 
oikI  iadoijiyi. 

Melur^ie  «r^mqhe  Spuren  (Oxatoäure,  Bultersäiire)  Mbecifir 
cirm  dii:eci  don  AikoM.  hi»  maist^n  attdeceo  iiripiiiMcbeA  SflHre» 
bedarfeo  hierzu  der  Satis^iure  odev  Sehwafclimufe. 

Die  Sa1peter9flure  giebt  je  nach  ihrer  Coiiconlratioo  salpeter- 
saures  oder  «alpelrigsaures  Aethyioxyd,  Essigsaure,  Oxalsäure  etc. 

Salpeler^agres  Quecksilberoxyd  führt  den  Alkohol  in  salpeter- 
ssMires  Aelbylox][d  und  Quecksilber  über  ($  840) ;  durch  Salpeter- 
säure» Quecksilberoxydul  wird  der  Alkohol  nicht.  aogegriSeo.  Wenn 
man  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  sal'petersaurem  Silberoxyd 
sal^lrige  Sfiure  leitet,  so  setzt  sich  knaltsaqres  Sitberoxyd  ab 
(S834);  die  knallsauren  S^lze  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Alkohol  mit  Salpetersflure  und  Quecksilber  oder  SHber. 

Cbromsflure  oxydirt  den  Alkohol  mit  Heftigkeit;  die  Reaction 
ist  so  energisch,  dass  der  Alkohol  sich  entzündet. 

Pelouze^  hat  zuerst  auf  das  eigenthümfibhe  Verhalteir  der-  mit 
AJkohid  geroischlen  Sfluren  gegen,  andare  Kilrper  auftnerkaam  ge- 
roaaht:  ao  wirkt  eonceninifte  Schwefeistfure ,  wenn  sie  mit  reinem 
Allii>hol  gemischt  wonden. ist,  auf.  kein,  neulraipa,  kohtensauoes^  Sals 
ein  ,  wohl  aben  auf  easigaamree  Kall.  In.  Alkohol  gdoate  SalisaiurQ 
wicki  nicht  auf,  kohlensaures  Kali  ein^,  wphi  aber  zersetzt  sie  kohlen- 
Sjiureq  Kalk  und  kohlensaures  Natron.  Mit  Alkohol  gemischte  Sal- 
petersflure zerseta^  kohlensaures  Kali  nicht,  sie  zersetzt  ^ber  kohlenr 
sauren  Kalk  und  andere  kpblensaur,e  Salze*  etc.  Diese  Thatsachen 
zeigen,  dass  eine  alkoholische  Flüssigkeit  gegen  Reagenzpapiere  und 
gegen  gewisse  Reagentien  neutral  ersch<*inen  kpnn ,.  während  sie  in 
d^r  That  sauer  ist. 

Im  reinen  Zustande  bleibt  der  Alkohol  an  der  Luft  unverändert; 
wenn  er  aber  zersetzbare  organische  Substanzen  gelöst  enthalt,  so 

4 

wird' er  mit  der  Zeil  sauer  und  in  Bssigsflnre  verwandelt. 

Weqn  man  einen  spirain^rmig  gewundenen  Platindraht  über  den 
Docht  einer  gewöhnlichen  Weingeisllampe  bringt ,  die  Lampe  zuerM 


1).  Wefrpen,  knOi  d«r  OhffDta^iPliana.  XXII.  p.  317. 
2)  Felonie,  Aan.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  L.  p.  314  u.  444. 
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anzündet ,  und  wenn  das  Platin  glOht ,  rasch  ausblast ,  so  bleibt  der 
Draht  glühend,  so  lange  als  noch  Weingeist  in  der  Lampe  ist.  Wenn 
man  über  die  Lampe  eine  Retorte  stdit,  deren  Boden  man  abge- 
sprengt hat,  so  verdichten  sich  die  sich  entwickelnden  DUmpfe  und 
es  sammelt  ^ich  eine  saure  Flüssigkeit ,  ans  einem  Gemenge  meh- 
rerer Oxydationsproducte  des  Weingeistes :  aus  Essigsäure ,  Amei- 
sensäure, Aldehyd,  Acetal  etc.  bestehend  (%  784)  ^). 

Mit  Plalinmohr  zusammengebracht,  verwandelt  sich  der  Alkohol 
schnell  in  Essigsäure;  dasselbe  geschieht,  wenn  man  ihn  mit  Kali- 
kalk  erhitzt  3).  Bei  der  Destillation  von  Alkohol  mit  Mangansuper- 
oxyd und  Schwefelsäure ,  oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure,  bildet  sich  Aldehyd. 

Weingeistige  Kali-  und  Natronlösungen  werden  nach  und  nach 
an  der  Luft  braun,  und  enthalten  sodann  essigsaures  Salz  und  eine 
braune  harzähnliche  Substanz  (Aldehyd harz,  §429;  Bd.  I.  S. 
735).  Wenn  man  Alkoholdämpfe  über  stark  erhitzten  Aetzbaryt 
leitet,  so  entsteht  kohlensaurer  Baryt,  und  ein  Gasgemenge  aus  Ol- 
bildendem  Gas,  Methylwasserstoff  und  Wassei*stoffgas  bestehend  ^). 

Chlor  zersetzt  den  Alkohol  und  bildet  ein  Gemenge  chlorhaltiger 
Oele  und  endlich  Ghloral  (§  437).  Brom  verhält  sich  ähnlich.  Jod 
Idst  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe ;  wenn  man  die  Lösung  er- 
hitzt, so  bildet  sich  Jodwasserstoffsäure  und  Aethyljodür. 

Mehrere  Chlor-  und  Fluormelalle  verbinden  sich  mit  dem  Al- 
kohol (siehe  $772,  Alkobolate).  Der  Salmiak  älherificirt  den 
Alkohol  schon  bei  260<^.  In  einer  verschlossenen  Röhre  ist  die  Zer- 
setzung des  Alkohols  bei  40ü<^  fast  vollständig.  Die  in  der  Röhre 
enthaltene  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Schichten :  in  eine  wäss- 
rige  und  eine  ätherarlige.  Oelbildendes  Gas  erzeugt  sich  nur  in  ge- 
ringer  Menge.     In  der  wässrigen  Schicht  unter  dem  Aether  findet 


1)  Ueber  die  langsame VerbrenDung des  Alkohols  siehe:  Dübereiner,  Schweig- 
ger's  Journ.  XLVIl.  p.  120;  LIV.  p.  416;  LXIIl.  p.  233;  Lieb  ig,  Poggend. 
Aonal.  XVII.  p.  105;  Aon.  der  Cham,  and  Pharm.  XIV.  p.  138;  XVII.  p.  67; 
E.'  Davy,  Schweifiger's  Journ.  XXXI.  p.  340. 

2)  Dumas  und  Stas,  Ann.  de  Chiro.  et  de  Phys.  LXXIII.  p.  116  u.  1S8. 

3)  Dumas  und  Stas,  ibid.  p.  158;  Pelv^uze  und  Milien,  Corapt.  rend. 
X.  p.  255. 
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sich  eine  MiachuDg  von  Chlorhydraten  der  Aethylbasen  in  Losung. 
Das  Aethylamin  ist  unter  diesen  Produclen  vorherrschend  ^). 

Jodanomoniuni  bewirict  die  Zersetzung  des  Alkohols  schon 
bei  360O. 

i  772.  Alkoholate.  Der  Alkohol  verbindet  sich  mit  meh- 
reren Salzen  zu  krystallisirbaren ,  im  Allgemeinen  wenig  beständigen 
Verbindungen,  die  durch  Wasser  fast  immer  zersetzt  werden  ^). 

Salpetersäure  Magnesia  bildet  mit  Alkohol  eine  margarinflhn- 
liche  Masse ,  welche  nach  der  Formel  3  C4  H«  0^,  NO^  Mg  zusam- 
mengesetzt  ist.' 

Geschmolzenes  Chlorcalcium  lOst  sich  in  wasserfreiem  Alkohol 
auf,  und  wenn  man  die  Lösung  in  £is  stellt ,  so  erhält  man  Krystalle 
von  der  Formel  2  C4  H^  0^,  Ca  Cl.  Bei  der  trocknen  Destillalion 
giebt  diese  Verbindung  nur  Kohlenwasserstoffe. 

Wenn  man  in  einem  verschlossenen  Gefässe  Alkohol  mit  Chlur- 
calcium  erhitzt,  so  wird  nach  Berthelot  (Journ.  für  prakt.  Chemie 
LVL  S.  465)  Aethyloxyd  entwickelt ;  bei  360»  giehl  er  Aether  und 
Ölbildendes  Gas  und  zwar,  ohne  dass  das  Chlorcalcium  verändert 
wird.  Das  Chlorstrontium  wirkt  eben  so,  aber  weniger  kräftig. 
Chlorbaryum ,  die  Cklorüre  der  Alkalimetalle ,  Jod-  und  Brom-' 
kaltum  und  Fluorcalcium  scheinen  selbst  bei  360<^  auf  Alkohol  ohne 
Einwirkung  zu  sein. 

Eisenchlorid  erhitzt  sich  stark  mit  Alkohol  zusammengebracht 
und  bildet  eine  breiartige  Masse;  bei  der  Destillation  der  Verbin- 
dung geht  bei  150^  viel  Salzsäure,  Aelhylchlorür  gemengt  mit  Aethyl- 
oxyd  Über,  und  der  Rückstand  enthält  Eisenoxyd. 

Antimonsuperchlorid  verhalt  sich  ähnlich. 

fVasserfreies  Chlorzink  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  zu 
einer  krystallisirten  Verbindung  auf,  welche  15  Proc.  Alkohol  ent- 
hält.    Diese  Verbindung,  C4  H^  O2,  Zn  Cl  giebt  bei  der  trocknen 


1)  Bertbelot,  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  802;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm. 
LXXXlir.  p.  104;  Journ.  fQr  prakt.  Cbem.  LVl.  p.  466;  Liebig  undKopp's 
Jahresber.  1852  p.  559. 

2)  Graham,  Poggend.  Annal.  XV.  p.  l50;  XXII.  p.  270;  Einbrodt,  Ana. 
der  Cbem.  uod  Pbarm.  LXV.  p.  115;  Journ.  fflr  prakt.  Cbem.  XLVI.  p.  165;  LI. 
p.  207;  Chodnew,  Ann.  der  Chemie  o.  Pharm.  LXXf.  p.  241 ;  Journ.  f.  prakt. 
Cbem.  XLIX.  p.  107;  R.  Wagner,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LIll.  p.  456;  Pharm. 
Centralbl.  1851  p.  742. 
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Di6tlilUti0n  Alkohol,  AeüiytehloHlf,  Siksliire  und  Kiokoscyd.     Itt 
das  Zinkchlorfd  wisMriitillig ,  M>  erMIt  man  bei  der  DMÜHaÜM  vM 

Zmnchlörid^)  verbind«!  sich  beim  Zusammenbringen  ttiitAI- 
Irohol ;  man  wendet  beide  Korper  wasserfrei  an  uYid  steih  sie  in  ein 
ProBtgemisdi.  Nachdem  die  Verbindung  vor  sich  gegangen  ist, 
bringt  man  die  Flftssigl^'it  Ober  SchweMftüure  nnA  Ober  Kali- 
stUckchen.  Nach  eiiiigf*ti  Tagen  erhall  mafi  die  Verbindung  iti  klei- 
nen prismalischen  Kryslalien ,  die  sich  leicht  in  Oberschfissigem  Al- 
kohol lösen ,  so  dass  man  sie  loiclit  umkryslallisiren  kann.  Bei  2li 
langem  Aufenihalic  im  Ireren  Itaume  verändern  sich  diese  Krystalle. 
Diese  Krystalle  enthalten  C,  tt^^  O4  Sn^  CI3  -f-  Al-  =  '^i  C4  B5  Cl, 

HCl,  i  Sn  O2  4~  ^4*  ""^^  ^"^^^  ^i^^'  Verbindung  von  Aetliylchloror, 
Salzsäure  und  Zinnoxyd. 

Die  Kryslalle  desliliiren  bei  80^,  ohne  sich  zu  zersetzen ;  wenn 
man  abf*r  ein  Gemenge  von  Alkohol  mit  Zinnchlorid  destillirt,  so 
erhält  man  Sulzsäure,  Chlorälhyl  und  Aelhyloxyd,  deren  Men- 
gen je  nach  der  Temperatur  variiren ;  der  Qnckstand  enthält  Zinii- 
oxyd. 

Quecksüberchlorid  scheint  unter  gewissen  Umständen  auf  Al- 
kohol einzuwirken  und  Hercuräthylchlorür  (siehe  %  841)  zu  er- 
zeugen. 

Fluorbor  y  Fluorsilicium  und  mehrere  andere  Pluorüre  ver- 
binden sich  auch  mit  dem  Alkohol  zu  Flüssigkeiten ,  welche  bei  der 
Destillation  Aelhyloxyd  geben* 

Bei  allen  diesen  Reactionen  zwischen  Alkohol  und  Chlorme- 
tallen,' hemerkt  man  stets  gegen  das  Ende  der  Df^stillation ,  wenn  die 
Tompernlur  drs  ^eineiiges  sehr  gesteigert  ist,  die  Bildung  gasför- 
miger und  flüssiger  Kohlenwasserstoffe ,  in  welchen  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zu  gleichen  Atomen  vorhanden  sind ,  und  deren  Znsam- 
mensetzung sich  folglich  von  der  des  Alkohols  nur  durch  die  Elemente 
des  Wassers  unterscheidet. 

Diese  mit  dem  ölbHdenden  Gase  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
sind  in  den  LehrbOchern  der  Chemie  unter  dem  Namen  süsses 
Weil  öl  aufgeführt«     Ihre  chemische  Natur  ist  nicht  bekannt« 


1)  tewy,  Compt.  rend.  XXI.  p.  371. 


SiMiBaoa  iiat  b^Bonden  die  TerscbiedeiieB.PhaseB  der  Reaction 
von  ChloifiielaUefi  and  Alk'ohol  stodttl^). 

1 773.  Alkoholometrie.  Der  Wei^ih  von  Spirituosen 
FlOssigkeileB  wird  dvrch  den  Gebalt  an  abstlutem  Alkohol  bedingt ; 
esgenOgt  su  diisseni  Zwecke«  das  specifiscke  Gewicht  der  Flflssig- 
keit  bfti  einer  bestimmten  Temperatur  zu  beslMmnen ,  da  man  Ta- 
b^lfaNi  benechn^t  hat,  wrlcbe  sogleich  den  Alkohoigebalt  nach  dem 
spmQecben  Gewicht  angeben.  Dieses  Verfahren  Iflssl  sich  bei  einem 
jeden  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser  anwenden ,  nicht  aber  bei 
PU)ssi|)Kei|en  wie  Wein,  Liqiieur,  Branntwein  u.  s.  w. ,  welche 
auiwer  dem  Alkohol  und  Walser  auch  noch  Zucker  etc.  enthal- 
ten. Weiter  qnten  (|777  h.  f.)  werden  wir  die  Methoden  angeben, 
die  man  zur  Ermittelung  4es  Alkoholgebaltes  solcher  Flüssigkeiten 
anwendet. 

Ehemals  wendete  man  im  Handel  das  AräomKer  von  Gartier 
zur  Bestimmung  des  AlkohoJgehs^lles  von  Flüssigketten  an;  dieses 
Instrument  zeigte  0^  in  reinem  Was8«*r  und  44^  in  absolutem  Al- 
kohol. Der  Raum  zwischen  beiden  Punkten,  war  in  44  Th.  getheilt. 
Das  in  Frankreich  gesetzlich  eingeführte  AriioHketc^  ist  das  von 
Gaj-Luesac,  welches  unmittelbar  die  Volumenproci^Bte  von  absolutem 
AHuibol  in  der  zo  untersuchenden  Flüssigkeit  angiebt*). 

Folgende  Tabelle  giebt  die  spec.  Gewichte  an,  welche  den  ver- 
schifdenen  Graden  des  Alkoholometers  von  Gay-Lussac  entsprechen; 
diese  Crade  geben,  wie  schon  erwähnt,  die  Volumeiiprocente  an  ab- 
solutem Alkohol  bei  16<^  an : 


t)  Kulilmano»  Auf.  der  Uiem.  uud  Pbaruiac.  XXXUl.  p.  97  o.  192;  siithe 
aac^  Maason,  Ana*  de  Ckim.  et  de  Phy«.  LXIX.  p.  240;  Marcbaad,  Jaoro.  fflr 
prakt.  Cbeou  XIII.  p.  499. 

S)  Ga|-Loaaac.  Inatnicliea  peor  Tuaage  4e  I'aloolioloaiiu«  ceotteimal  et  dea 
tablea  qoi  raecompagnent,  Paria  1834. 
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Alkoboloine- 

Spec. 

Alkobolome- 

Spec. 

Alkobolome- 

Spec 

tergrade. 

Gewicht. 

tergrade. 

Gewicht. 

tergrade. 

Gewicht. 

0 

1,000 

34 

0,962 

68 

0,896 

1 

0,999 

35 

0,960 

69 

0.893 

9 

0,997 

36 

0,959 

70 

0.891 

3 

0,996 

37 

0.957 

71 

0.888 

4 

0,994 

38 

0,966 

72 

0,886 

5 

0,993 

39 

0,954 

73 

0.884 

6 

0,992 

40 

0.953 

74 

0,881 

7 

0,990 

41 

0,951 

75 

0.879 

8 

0.989 

42 

0.949 

76 

0.876 

9 

0,988 

43 

0,948 

77 

0.874 

10 

0,987 

44 

0,946 

78 

0,071 

11 

0,986 

45 

0,945 

79 

0,868 

12 

0.984 

46 

0,943 

80 

0,865 

13 

0.9S3 

47 

0.941 

81 

0,863 

14  . 

0,982 

48 

0.940 

82 

0,860 

15 

0,981 

49 

0,938 

83 

0,857 

16 

0,980 

50 

o,9;«6 

84 

0,854 

17 

0,979 

51 

0,934 

85 

0,851 

18 

0.978 

52 

0,932 

86 

0,848 

19 

0.977 

53 

0,930 

87 

0,845 

20 

0,976 

54 

0,928 

88 

0,842 

21 

0,975 

55 

0,926 

89 

0,838 

22 

0,974 

56 

0,924 

90 

0.835 

23 

0,973 

67 

0,922 

91 

0,832 

24 

0,972 

58 

0,920 

92 

0,829 

25 

0,971 

59 

0,918 

93      . 

0,826 

26 

0,970 

60 

0,915 

94 

0,822 

27 

0,969 

61 

0,913 

95 

0,818 

28 

0,968 

62 

0,911 

96 

0.814 

29 

0,967 

63 

0,909 

97 

0,810 

30 

0,966 

64 

0,906 

98 

0,805 

31 

0,966 

66 

0.904 

99 

0,800 

32 

0,964 

66 

0.902 

100 

0,795 

33 

0,963 

67 

0,899 

Da  man  häufig  noch  nach  dem  früher  sehr  gebräuchlichen  Al- 
koholometer von  Cartier  rechnet,  so  mag  die  folgende  Tafel,  welche 
die  den  Graden  von  Cartier  entsprechenden  Vohimenprocenle  anzeigt, 
hier  eine  Stelle  finden. 
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Gnd« 
nach 

Volumpro- 

Gnde 
nach 

Volnmpro- 

Grade« 
Dach 

Volampro- 

Cattier. 

cente. 

Cartier. 

cente. 

Cartier. 

eente. 

15 

31,6 

23 

61,6 

31 

80,6 

16,6 

34,5 

23,5 

63,0 

31,5 

81,5 

16 

37,0 

24 

64,3 

32 

82,6 

16,5 

39,5 

24,5 

66,5 

32,6 

83,5 

17 

41,6 

26 

66,9 

33 

84,4 

17,6 

43,7 

25,6 

68,1 

33,5 

85,3 

18 

45,6 

26 

69,4 

34 

86,2 

18,5 

47,5 

26,5 

70,6 

34,5 

87,1 

19 

49,2 

27 

71,8 

35 

87,95 

19,5 

50,9 

27,5 

73,0 

35,5 

88,8 

20 

52,5 

28 

74,1 

36 

89,6 

20,5 

54,1 

28,5 

75,2 

36,6 

90,4 

21 

55,7 

29 

76,3 

37 

91,17 

21,5 

57,2 

29,5 

77,4 

37,5 

92,0 

22 

58,7 

30 

78,5 

38 

92,7 

22,5 

60,1 

30,5 

79,5 

i  774.  Den  Versuchen  von  Gay-Lussac  über  die  Alkobolometrie 
gingen  die  einiger  Deittscben  und  Engländer  voraus,  deren  Arbeiten 
erwähnt  zu  werden  verdienen. 

Seit  dem  Jahre  1730  wendete  man  in  England  zur  Branntwein- 
probe ein  Aräometer  an,  welches  Clark e's  Hydrometer  genannt 
wvrde.  Dieses  Instrument  war  von  Messing  construirt  und  mit  ab- 
nehmbaren Gewichten  versehen,  um  den  kleinen  Stiel  zwischen  der 
oberen  und  unteren  Kugel  berabzudrücken ,  >  welche  Gewichte  den 
Temperaturveränderungen  entsprachen.  Man  hatte  festgesetzt,  dass 
Branntwein  von  0,916  bei  -{-  60^^  Fahrenheit  (16,5<>G.),  seine  rich- 
tige Stärke  als  Handelswaare  hätte,  und  dies  wurde  Probespiri- 
tus genannt.  Man  untersuchte  dann  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit, hing  dann  dem  Instrument  das  Gewicht  an,  welches  mit  dem 
beobachteten  Thermometergrad  bezeichnet  war,  und  senkte  dasselbe 
ein,  welches  dann  im  Probespiritus  bis  zu  einem  gewissen  Haupt- 
zeichen am  Stiele  sank.  Oberhalb  und  unterhalb  dieses  Zeichens 
war  der  Stiel  graduirt,  und  die  Grade  darunter  wurden  Unterprobe 
(under  proof)j  die  darüber  Oberprobe  (pver  proof)  genannt, 
nach  welchem   nun  der  Werth  des  Branntweins  bestimmt  wurde, 
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Diese  Grade  zeigten  an,  wie  viel  Wa&ser  der  oberen  Prob«  aogeUgt, 
oder  wieviel  von  der  unteren  abgezogen  werden  musste,  um  sie  als 
Probespiritus  zu  haben. 

Dieser  Bestimmungsmelhode  ging  indess  die  erforderliche  Ge- 
nauigkeit ab,  und  das  Parlament  beschloss  daher  eine  Revision  des 
Gegenstandes.  Sir  Charles  Blagden  unterzog  sieb  in  Verbindung  mit 
Gilpin  dieser  Arbeit,  und  ihre  ersten  Versuche  wurden  1790  ver- 
öfTenUicht.  Das  Resultat  der  Arbeiten  beider  Physiker  war  jedoch 
nicht  fehlerfrei,  so  dass  Gilptn  dieselbe  Arbeit  noch  ein  zweites  Mal 
und  dann  noch  ein  drittes  Mal  vornahm ;  die  Resultate  dieser  Unter- 
suchungen wurden  von  ihm  1794  bekannt  gemacht,  und  sie  sind  die 
Basis  von  Allem,  was  seitdem  in  Bezug  auf  Alkoholometrie  geschehen 
ist  t).  Gilpin  bestimmte  das  specifische  Gewicht  der  Aikohol- 
mischungen,  nachdem  er  abgewogene  Mengen  von  Wasser  mit  abge- 
wogenen Quantitäten  von  Alkohol  von  0,825  vermischt  hatte,  bei 
60^  F.  Vierzig  solcher  Mischungen  wurden  für  jede  Temperatur 
abgewogen ,  und  eine  solche  Reihe  wurde  für  jeden  S.  Grad  auf 
Fahrenheit's  Skala  von  -{-  30«  bis  -f-  100^  bestimmt  (d.  h. 
von  1,1P  bis  37,8«  C.),  und  bestand  aus  nicht  weniger  als 
600  Wägungsresultaten»  Nach  Gilpin  wurden  von  Atkin  und 
Syke  in  England  mit  den  Branntweinproben  Verbesserungen  ge^ 
troffen. 

Gegen  das  Ende  des  verflossenen  Jahrhunderts  construirte  Rich- 
ter >)  in  Deutschland  Branntweinwagen,  durch  welche  man  das  spec. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  bestimmte,  das  man  sodann  mit  einerTabelle 
verglich,  welche  angab,  wie  viel  Procente  Alkohol  die  FlOssigkeit  deiu 
Gewichte  nach  enthielt.  Da  dies  aber  wieder  bei  einer  allgemeinen 
Anwendung  im  Handel  und  in  Bezug  auf  die  Abgaben,  wo  nach  dem 
Mass  bestimmt  wurde,  eine  Rechnung  erforderlich  machte,  so  liess  die 
k.  preussische  Regierung  durch  Tralles  die  Principien  für  eine 
sichere  und  minder  umständliche  Methode  aufsuchen^.  Er  legte 
Gilpin's  Resultate  seinen  Bestimmungen  zu  Grunde,  und  verwandelte 
den  procentischen  Gehalt  dem  Gewichte  nach  in  Volumenprocente 


1)  Blayden  and  Gilpin,  Philos.  Tnnsacl.  1794. 

2)  Richter,  lieber  die  neueren  Gegenstande  der  Cbemie  Nr.  9t  p*  74* 

3)  Tralies,  Gilbert's  Annal.  XXXVIII.  p.  385. 
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Ihr  eineD  Atkohol,  der  bei  -|-  60^  F.  renHichen  mit  Wasser  toii  der- 
selben Temperatur  0,7946  spec.  Gewicht,  oder  0,7939  spee.  Ge- 
wicht hatte,  wenn  der  Alkohol  von  -|~  ^^  ^^^  Wasser  in  seinem 
Maximum  von  Dichtigkeit  Terglichen  wurde. 

Tabelle  über  die  Volumprocente  Alkohol,  welche  im 
Weingeist    von    Terschiedeoem   Gewichte    enthal- 
ten sind. 


Temperatur :   ISVgO  C. 


100  Masse 

der  Flüssig- 

SpecifiscbM 

Unterschiede 
der  speciB- 
schen  Ge- 
wichte. 

100  Mis«e 

der  Fiassig- 

Specifisches 

Onterscbtede 
der  specifl- 
sehen  Ge- 
wichte. 

keit  cnlbal- 
ten  Hasse 

AJfcobol. 

Gewicht  bei 
15,8«  C. 

keit  enthal- 
ten Mawe 
Alkohol. 

Gewicht  bei 
15,80  C. 

0 

0,9991 

1 

26 

0,9689 

11 

t 

0,9976 

15 

27 

0,9679 

10 

2 

0,9961 

15 

28 

0,9668 

11 

3 

0,9947 

14 

29 

0,9657 

11 

4 

0,9933 

14 

30 

0,9646 

11  - 

5 

0,9919 

14 

31 

0,9634 

12 

6 

0,9906 

13 

32 

0,9622 

12 

7 

0,9893 

13 

33 

0,9609 

13 

8 

0,9881 

12 

34 

0,9596 

13 

9 

0,9869 

12 

35 

0,9583 

13 

JO 

0,9857 

12 

36 

0,9670 

13 

11 

0.9845 

12 

37 

0,9556 

14 

12 

0,9834 

11 

38 

0,9541 

15 

13 

0,9823 

11 

39 

0,9526 

15 

U 

0,9812 

11 

40 

0,9510 

16 

15 

0,9802 

10 

41 

0,9494 

16 

16 

0,9791 

11 

42 

0,9478 

16 

17 

0,9781 

10 

43 

0,9461 

17 

18 

0,9771 

10 

U 

0,9444 

17 

19 

0,9761 

10 

45 

0,9427 

17 

20 

0,9751 

10 

46 

0,9409 

18 

21 

0,9741 

10 

47 

0,9391 

18 

22 

0,9731 

10 

48 

0,9373 

18 

23 

0,9720 

11 

49 

0,9354 

19 

aA 

0,9710 

10 

50 

0,9335 

19 

25 

0,9700 

10 

1      51 

■ 

0,9315 
18* 

20 

S?6 


100  Nkwe 

der  Flüssig- 
keit entbal- 
ten  Masse 

SpeciAsches 

Gewicht  bei 

15,50  c. 

Unterschiede 
der  speciQ- 
sehen  Ge- 
wichte 

100  Masse 

der  FlOssig- 

keit  entbal- 

tea  Mass« 

SpeciAsches 

Gewicht  bei 

1S,«<>C. 

Unterschiede 
der  speciA- 
scben  Ge- 
wichte. 

Alkohol. 

* 

»»  1  VBS%W# 

Alkohol. 

52 

0,9295 

20 

77 

0,8712 

27 

53 

0.9275 

20 

78 

0,8685 

27 

54 

0,9254 

21 

79 

0,8658 

27 

55 

0,9234 

20 

80 

0,8631 

27 

56 

0,9213 

21 

81 

0,8603 

28 

57 

0,9192 

21 

82 

0,8575 

28 

58 

0,9170 

22 

83 

0,8547 

28 

59 

0,9148 

22 

84 

0,8518 

29 

60 

0,9126 

22 

85 

0,8488 

30 

61 

0,9104 

22 

86 

0,8458 

30 

62 

0,9082 

22 

87 

0,8428 

30 

63 

0,9059 

23 

88 

0,8397 

31 

64 

0,9036 

23 

89 

0,8365 

32 

66 

0,9013 

23 

90 

0,8332 

33 

66 

0,8989 

24 

91 

0,8299 

33 

67 

0,8965 

24 

92 

0,8265 

31 

•  68 

0,8941 

24 

93 

0,8230 

35 

69 

0,8917 

24 

94 

0,8194 

36 

70 

0,8892 

25 

95 

0,8157 

37 

71 

0,8867 

25 

96 

0,8118 

39 

72 

0,8842 

25 

97 

0,8077 

41 

73 

0,8817 

25 

98 

0,8034 

43 

74 

0,8791 

26 

99 

0,7988 

46 

76 

0,8766 

26 

100 

0,7939 

49 

76 

0,8739 

26 

' 

Zeigt  hiernach  ein  Weingeist  bei  15%®  C.  (12,S  R.)  ein  spe- 
cifiscbes Gewicht  von  0,833,  so  enlhalten  100  Volumina  (Hasse) 
desselben  90  Volumina  (Masse)  Alkohol. 

Die  Alkoholometer  nach  Tralles  sind  richtige  Volumenprocental- 
koholometer  und  die  Volumenprocente  werden  deshalb  auch  gewöhn- 
lich Procente  oder  Grade  nach  Tralles  genannt.  Die  Alkoholometer 
nach  Richter  zeigen  keineswegs,  wie  man  froher  glaubte,  richtige 
Gewichtsprocenle ;  man  darf  sich  derselben  deshalb  nicht  bei  Be- 
rechnungen bedienen.  Die  dritte  Columne  der  Tafel  von  Tralles 
enthält  die  Unterschiede  der  specifischen  Gewichte;  sie  geben  fttr 
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den  Fall ,  di»s  das  specifiecjie  Gewicht  nioht  genau  in  der  Tafel  vor- 
kommt, den  Namen  des  Braches,  dessen  Zähler  der  Unterschied 
zwischen  dem  aufgesuchten  specifischen  Gewichte  und  dem  in  der 
Tafel  stehenden  nächst  grössern  ist.  Z.  B.  ein  Weingeist  besitzt 
das  specifische  Gewicht  von  0,8947;  sein  Procentgehalt  liegt  also 
zwischen  67  und  68 ;  die  Difl*ei*enz  von  der  nächst  grössern  Zahl : 
0,8965  ist  tS;  neben  0,8965  findet  sich  in  der  dritten  Columne 
die  Zahl  24 ,  der  Bruch  wird  also  1^,4  s=  3^^  nn^  ^^v  Gehalt  ist^ 
daher  67V4  Volumenprocente. 

Folgende  Tabelle  über  die  Gewicbtsmenge  des  absoluten  Al- 
kohols in  den  Gemischen  ans  Alkohol  und  Wasser  von  verschiedenen 
specifischen  Gewichten  ist  von  Lowitz  berechnet  worden : 


100  Tbeile. 

Specifigcbet  Gewicht. 

100  Theile. 

SpeciQsches  Gewiebt. 

Alko- 
hol. 

*er. 

• 

1 

bei  1S«C. 

bei  90»  G. 

Alko- 
bol. 

• 

Was- 
ser. 

bei  1»<  C. 

bei  20«  C. 

100 

0 

0,796 

0,791 

77 

23 

0,855 

0,851 

99 

1 

0,798 

0,794 

76 

24 

0,857 

0,853 

98 

2 

0,801 

0,797 

76 

25 

0,860 

0,856 

97 

3 

0,804 

0,800 

74 

26 

0,863 

0,859 

96 

4 

0,807 

0,803 

73 

27 

0,865 

0,861 

95 

5 

0,809 

0,805 

72 

28 

0,867 

0,863 

94 

6 

0,812 

0,808 

7t 

29 

0,870 

0,866 

93 

7 

0,815 

0,811 

70 

30 

0,872 

0,868 

92 

8 

0,817 

0,813 

69 

31 

0,874 

0,870 

91 

9 

0,820 

0,816 

68 

32 

0.875 

0,872 

90 

10 

'  0,822 

0,818 

67 

33 

0,879 

0,876 

89 

11 

0,825 

0,821 

66 

34 

0,881 

0,877 

88 

12 

0,827 

0,823 

65 

35 

0,883 

0,880 

87 

13 

0,830 

0,826 

64 

36 

0,886 

0,882 

86 

14 

0,832 

0,828 

63 

37 

0,889 

0,885 

86 

15 

0,835 

0,831 

62 

38 

0,891 

0,887 

84 

16 

0,838 

0,834 

61 

39 

0,893 

0,889 

83 

17 

0,840 

0,836 

60 

40 

0,896 

0,892 

82 

18 

0,843 

0,839 

59 

41 

0,898 

0,894 

81 

19 

0,846 

0,842 

58 

42 

0,900 

0,896 

80 

20 

0,848 

0,844 

57 

43 

0,902 

0,899 

79 

21 

0,851 

0,847 

56 

44 

0,905 

0.901 

78 

22 

0,853 

0,849 

55 

45 

0,906 

0,903 

2?d 


IM  Thdle. 

Specittsehei 

1  Gewiekt. 

IM  Tkeil«. 

Sp«cia«cha 

iGcwicbl. 

Alko- 
hol. 

Wal- 
ter. 

bei  16«  C. 

IteiMoC. 

Alko- 
hol. 

Wu- 
■er. 

bei  16«  C. 

beiaooc. 

54 

46 

0,908 

0,905 

26 

74 

0,965 

0,963 

63 

47 

0,910 

0,907 

25 

75 

0,967 

0,965 

'  52 

48 

0,912 

0,909 

24 

76 

0,968 

0,966 

51 

49 

0,915 

0,912 

23 

77 

0,970 

0,968 

50 

60 

0,917 

0,914 

22 

78 

0,972 

0,970 

49 

61 

0,920 

0.917 

21 

79 

0,973 

0,971 

48 

62 

0,922 

0,919 

20 

80 

0,974 

0,973 

47 

63 

0,924 

0,921 

19 

81 

0,9X6 

0,974 

46 

64 

0,926 

0,923 

18 

82 

0,977 

0,976 

46 

66 

0,928 

0,926 

17 

83 

0,978 

0,977 

44 

66 

0,930 

0,927 

16 

84 

0,979 

0,978 

43 

57 

0,933 

0,930 

15 

85 

0,981 

0,980 

42 

68 

0,935 

0,932 

14 

86 

0,982 

0,981 

41 

69 

0,937 

0,934 

13 

87 

0,984 

0,983 

40 

60 

0,939 

0,936 

12 

88 

0,986 

0,986 

39 

61 

0,941 

0,938 

11 

89 

0,987 

0,966 

38 

62 

0,943 

0,940 

10 

90 

0,988 

0,987 

37 

63 

0,945 

0,942 

9 

91 

0,989 

0,988 

36 

64 

0,947 

0,9U 

8 

92 

0,990 

0,989 

35 

65 

0,949 

0,946 

7 

93 

0,991 

0,991 

34 

66 

0,951 

0,948 

6 

94 

0,992 

0,992 

33 

67 

0,953 

0,950 

6 

95 

0,994 

32 

68 

0,955 

0.952 

4 

96 

0,996 

31 

69 

0,957 

0,954 

3 

97 

0,997 

30 

70 

0,958 

0,966 

2 

98 

0,998 

29 

71 

0,960 

0,957 

1 

99 

0,999 

28 

72 

0,962 

0,959 

0 

100 

1,000 

27 

73 

0,963 

0,961 

t  775.  Bei  BesümmuDg  des  Alkoholgehaltes  q^irituöeer  FlOs- 
sigkeiten  ist  es  nicht  immer  leicht,  sie  gleichfbrmig  durch  die  ganze 
Masse  zu  der  fQr  die  Tabelle  augesetzten  Normaltemperatur  zu  brin- 
gen; es  ist  daher  nothwendig,  die  bei  anderen  Temperaturen  erhal- 
tenen Resultate  zu  corrigiren.  Zu  diesem  Zweck  hat  Tralles  eine 
andere  Tabelle  berechnet,  welche  die  Zahlen  angiebt,  die  man  je 
nach  der  Temperatur  zu  der  Dichte  rechnen,  oder  davon  abziehen 
moss,  um  die  15,50C.  oder  60^  F.  entsprechende  Dichte  zu  erhalten. 


In  dieser  Tabelle  ist  die  Ausdehnung  des  Glases  berücksichtigt 
worden. 


Alkohol  JD 

Spec  Ge> 

Zahlen,  welche  zu 

dem  gpeciaschea  Gewichte  a^tW, 

Volumen* 

wicht  bei 

das  spec. 

Gewicht 

der  FISnickeit  bei  der  ia  der  Co- 

proc. 

+  60»  F. 

lumne  aogezeigteo  Temperatar  ausdrucken. 

0,9991 

+  6»«  F. 

swr. 

48»  F. 

40»  F. 

SB«  F. 

300  F. 

0 

4 

7 

9 

9 

9 

7 

6 

0,9919 

4 

7 

9 

10 

10 

9 

10 

0,9857 

5 

9 

12 

14 

15 

15 

15 

0,9802 

6 

12 

17 

21 

23 

25 

30 

0,9751 

8 

16 

23 

29 

35 

39 

35 

0,9700 

10 

21 

31 

39 

48 

56 

30 

0,9646 

13 

36 

39 

"51 

62 

73 

36 

0,9583 

16 

31 

46 

61 

75 

89 

40 

0,9510 

18 

35 

52 

70 

87 

103 

45 

0,9427 

19 

39 

57 

76 

94 

112 

50 

0,9335 

20 

40 

60 

80 

99 

118 

55 

0,9234 

21 

42 

63 

84 

104 

124 

60 

0,9126 

22 

43 

65 

86 

107 

127 

66 

0,9013 

22 

45 

67 

88 

109 

130 

70 

0,8892 

22 

45 

68 

90 

112 

133 

76 

0,8765 

23 

46 

68 

91 

113 

135 

80 

0.8631 

23 

47 

70 

92 

113 

137 

85      . 

0,8488 

23 

47 

70 

93 

116 

139 

90 

0,8332 

24 

48 

71 

94 

117 

140 

lin 
proe. 

Spec.  Ge- 

Zahlen, welche  tob  dem  «pecifiichen  Gewicht  tublra- 

o  a 

ja  « 

wicht  bei 

Mrt,  dai  spec.  Gewicht  der  FliiMigkeit  bei  dem  Ton  der 

«0<>F. 

Columne  angezeigten  Thennometergrade  angeben. 

0,9991 

68«  F. 

7©»  F. 

78«  F. 

800  F. 

88»  F. 

90«  F. 

»8«  F. 

100«F. 

0 

5 

11 

17 

24 

32 

40 

50 

60 

6 

0,9919 

5 

11 

18 

25 

33 

42 

51 

62 

10 

0,9857 

6 

13 

20 

29 

37 

47 

57 

68 

16 

0,9802 

7 

15 

25 

34 

44 

55 

67 

79 

20 

0,9751 

9 

19 

30 

41 

63 

66 

79 

93 

26 

0,9700 

11 

24 

36 

50 

63 

78 

93 

109 

30 

0,9646 

14 

28 

43 

59 

75 

91 

108 

125 

280    . 


proc. 

Sptte.  Ge- 

Zahlea, welche  von 

dem  speciflMbeD  Gewicht  lubtra- 

wicht  bei 

hirty  das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  dem  tob  der 

.S  s 

S  a 

«0»F.  • 

Columop  angezeigten  Thermometergrade  angeben. 

0,9583 

««•F. 

700  F. 

7»»  F. 

80»  F. 

88»  F. 

flOOF. 

104 

»5»  F. 

100»  F. 

35 

17 

33 

50 

68 

86 

122 

141 

40 

0,9510 

18 

37 

56 

75 

94 

114 

134 

154 

45 

0,9427 

20 

40 

60 

80 

101 

122 

143 

164 

50 

0,9335 

21 

42 

63 

84 

106 

128 

ISO 

173 

55 

0,9234 

22 

43 

65 

87 

109 

132 

165 

178 

60 

0,9126 

22 

44 

67 

90 

113 

136 

169 

183 

65 

0,9013 

22 

45 

68 

92 

116 

138 

162 

187 

70 

0,8892 

23 

46 

69 

93 

117 

141 

16» 

190 

76 

0,8765 

23 

46 

70 

94 

119 

143 

167 

192 

80 

0,8631 

23 

47 

71 

96 

120 

144 

169 

194 

85 

0,8488 

24 

48 

72 

96 

121 

145 

170 

195 

90 

0,8332 

24 

48 

72 

97 

121 

146 

171 

196 

Folgende  Tabelle  von  Tralles  ist  bequemer  für  die  Praxis  als 
die  vorhergehende.  Sie  zeigt  das  ungleiche  specifische  Gewicht  des 
Branntweins  bei  ungleichen  Warmeffraden,  wie  sich  das  unmittelbare 
Resultat  beim  Wagen  vermittelst  eines  Körpers  von  Glas  zeigt. 
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Beim  Gebrauche  dieser  Tabelle  können  zwei  leicht  auszuführende 
Rechnungen  vorkommen«  Es  kann  z.  B.  sein,  dass  zwar  die  beob- 
achtete Temperatur,  nicht  aber  das  specißsche  Gewicht,  genau  mit 
einer  der  in  der  Tabelle  angegebenen  übereinstimmt;  man  muss  in 
diesem  Falle  den  Alkoholgehalt  berechnen,  welcher  dem  beobachteten 
specifischen  Gewichte  entspricht.  Ein  Beispiel  wird  das  eben  Ange- 
führte erltfutern.  Angenommen,  man  habe  die  Temperatur  des 
Branntweins  zu  ~|-  50<>  P.  (10^  C.)  und  das  spec.  Gewicht  zu  0,890 
gefunden.  Suchen  wir  seine  Stelle  in  der  Tabelle  unter  der  Tempe- 
ratur -|~  50^  F.,  so  finden  wir  den  Alkoholgehall  des  Branntweins 
höher  als  65,  aber  geringer  als  70.  Wir  ziehen  dann  das  beobach- 
tete spec.  Gewicht  von  der  nächsten  grösseren  Zahl  in  der  Tabelle, 
d.  h.  der,  welche  65  Proc.  entspricht,  ab.  Diese  Zahl  ist  0,9056, 
welche,  wenn  0,8980  abgezogen  wird,  0,0076  giebt.  Wir  nehmen 
dann  den  Unterschied  im  specifischen  Gewichte  zwischen  Alkohol 
von  65 — ^70  Proc,  welches  =»  120  ist,  denn 

0,9056 
minus  0,8936 

0,0120 

Da  diese  120  aber  5  Proc.  anzeigen,  so  fragt  es  sich,  wie  viel 
bedeuten  dann  76? 

0,012;5  =  0,0076;x 

X  =  3,89. 

Diese  Zahl  3,89  zu  65  addirt,  giebt  68,89,  d.  h.  der  Alkohol- 
gehalt, welcher  der  beobachteten  Dichte  0,8980  entspricht. 

Wenn  die  beobachtete  Temperatur  nicht  in  den  Tabellen  an- 
gegeben ist,  so  verfährt  man  auf  folgende  Weise.  Angenommen, 
man  habe  0,9360  spec.  Gewicht  und  4-  78^  F.  (26o  G.)  gefunden. 
Da  diese  Temperatur  zwischen  75«  und  80«  F.  (23,9  und  26, 7o  C.) 
liegt,  so  sieht  man  sogleich,  dass  das  gefundene  spec.  Gewicht  einem 
Gehalle  von  40 — 45  Proc.  entspricht.  Um  diesen  Gehalt  genau  zu 
erfahren,  nimmt  man  zuerst  die  Differenz  zwischen  den  beiden  spec. 
Gewichten,  welche  40  Proc.  entsprechen,  bei  den  Temperaluren 
-f  75«  F.  4ind  +  80«  F.     Diese  Differenz  =  0,0018,  denn 

0,9456 
minus  0,9438 

0,0018 


«8 

Diese  Differenz  zeigt  an,  dass  das  spec.  Gewicht  durch  eine  um 
5<»  F.  (=  2,80  c.)  erhöhte  Temperatur  um  0,0018  vermindert 
wird ;  aber  18^  F.  ist  3®  mehr  als  75^  daher 

5 :  18  =  3  c=  X 

X -=  10,8. 

Werden  diese  10,8  von  der  Zahl  abgezogen,  welche  das  spec. 
Gewicht  von  Alkohol  von  40  Proc.  bei  75<^  anzeigl ,  so  erhält  man 
das  spec.  Gewicht  von  Alkohol  von  40  Proc.  bei  78®.  Diese  Zahlen 
sind  hier  0,9456  —  10,8  =  0,94452.  Auf  dieselbe  Weise  findet« 
man,  dass  Alkohol  von  45  Proc.  bei  78<^  ein  spec.  Gewicht  von 
0,93576  hat,  denn  0,9369—0,9350  =  19,  und  5 :  19«»  3 :  11,4. 

Nachdem  also  gefunden  worden  ist,  dass  Alkohol  von  40  Proc. 
bei  78®  0,9445  spec.  Gewicht  hat,  und  Alkohol  von  45  Proc.  ein 
spec.  Gewicht  von  0,9358,  so  bat  man  dieselbe  Rechnung  wie  im 
ersten  Beispiele,  nflmlich  das  beobachtete  spec.  Gewicht  von  der 
grosseren  Zahl,  die  40  Proc.  anzeigt,  zu  subtrahtren,  was  0,9456 — 
0,9360  =B  85  giebt,  und  das  spec.  Gewicht  für  45  Proc.  von  der 
für  40  Proc.;  nümlich  0,9445  —  0,9358  «-  87,  aber  wie  87: 
5=1(65 : 4,9,  welche  also  zu  40  addirt,  einen  Gehalt  von  44,9  Proc. 
Alkohol  anzeigen. 

S  776.  Die  vorstehenden  Tabellen  dienen  zur  Beantwortung 
der  Frage :  Wieviel  Vol.  Proc.  Alkohol  enthalt  ein  Spiritus,  dessen 
Temperatur  +  60o  F.  (16,5o  C.)  ist? 

Hat  aber  der  Spiritus  z.  B.  4~  ^^^  beim  Messen  und  bei  der 
Probe,  so  wird  das  Resultat  der  Probe  nicht  Alkohol  in  Procenten 
von  dem  «Volumen,  welches  er  dann  hat,  sondeni  von  dem,  welches 
er  beim  AbkOhlen  bis  auf  -[~  60<>  annimmt.  Da  es  nicht  möglich 
ist,  den  Spiritus  fttr  das  Messen  zu  erwttrmeu  oder  abzukühlen,  so 
inuas  sein  Volumen  fGlr  die  Normaltemperatur  aus  dem  berechnet 
werden  können,  welches  man  durch  Messen  he\  einer  anderen  Tem- 
peratur für  ihn  findet.  Diese  Berechnungen  finden  sich  in  der  fol- 
genden Tabelle,  welche  den  wirklichen  Gehalt  von  Alkohol  bei 
-^  60®  F.  (15,5<^G.)  gemessen,  in  Procenten  von  dem  Volumen  an- 
zeigt, welches  die  Flüssigkeit  bei  dem  Therrooroetergrad  einnimmt, 
bei  welchem  die  Probe  gemacht  wird. 
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%  777.  Wenn  der  Wetngeistgehalt  des  Weines  oder  einer  ail^ 
deren  Spirituosen  PlOssigkeii  ermittelt  werden  soll ,  so  destillirt  man 
einen  Tbeil  der  PlOssigkeit ,  notirt  das  Volumen  des  so  erhaltenea 
schwachen  Weingeistes ,  und  bestimmt  den  Alkoholgehalt  vermittelst 
enies  Aräometers.  Descroizilles  hat  für  diesen  Zweck  einen  kleinen 
Destillirapparat  ersonnen ,  dessen  Construction  von  Gay-Lussac  und 
neuerdings  voa  Dunal  verbessert  worden  ist. 

Das  altere  Verfahren ,  welches  von  Tabari^  ^)  schon  im  Jahre 
1830  angewendet  worden  ist,  um  den  Alkoholgehalt  von  Wein  und 
Xholichen  FlOssigkeiten  zu  bestimmen ,  gründet  sich  auf  Folgendes : 
Nachdem  man  das  spec.  Gew.  einer  Spirituosen  Flüssigkeit,  die 
keine  Kohlensäure,  enthalten  darf,  bestimmt  hat,  lüsst  man  sie  bis  zur 
Verflüchtigung  alles  Alkohols  sieden ,  bringt  sie  dann  durch  Zusatz 
von  Wasser  auf  ihr  ursprüngliches  Volumen  und  bestimmt  dann  von 
Neuem  ihr  specif.  Gewicht ;  aus  dem  Unterschiede  sieht  man ,  wie 
viel  man  von  der  Zahl  1,000  abziehen  muss,  um  das  spec.  Gewicht 
einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Stärke  zu  haben ,  die  aber  nur  aus  Al- 
kohol und  reinem  Wasser  bestände ,  in  welchem  Falle  die  darin  ent- 
haltene Quantität  von  Alkohol  leicht  aus  dem  spec.  Gewichte,  mit 
Hülfe  der  vorstehenden  Tabellen  zu  finden  ist. 

S  778.  Brossard-Vidal  und  Conaty  ^)  haben  den  Vorschlag  ge- 
macht, den  Alkoholgebalt  einer  Spirituosen  Flüssigkeit  aus  der  Siede- 
temperatur im  Augenblick,  in  welchem  die  Flüssigkeit  zu  sieden  be- 
ginnt, zu  bestimmen.  Da  das  Wasser  bei  760  Millimetern  Druck 
bei  100^,  der  absolute  Alkohol  dagegen  bei  78,4<^  siedet,  so  ist  es 
einleuchtend ,  dass  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  bei  einer 
zwischen  diesen  beiden  Punkten  liegenden  Temperatur  sieden  wird, 
welcher  Siedepunkt  100^  um  so  näher  liegen  wird ,  je  mehr  das  Ge- 
misch Wasser  enthält.  Es  ist  also  hinreichend,  eine  Tabelle  zu 
construiren ,  welche  die  Siedetemperaturen ,  die  den  verschiedenen 
Gemischen  entsprechen,  anzeigt. 

Bei  dem  Instrumente  von  Brossard-Vidal  und  Conaty  taucht  in 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  ein  Thermometer  von  grossen  Di- 
mensionen, in  dessen  Röhre  das  Quecksilber  einen  Schwimmer  trägt, 


1)  TabarU,  Aan.  de  Chim.  et  de  Phyg.  XLV.  p.  222. 

2)  Bericht  von  Despretzan  die  Akademie:  Cpmpt.  reod.  XXVÜ.  p.  374. 
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üFelcher  tliii  eioer  ttlier  eine  RoHe  gescUungenea  «nd  dorcfa  ein 
JMich(ereB  Gegengewicht  gespannl  gehaltenen  Schnur  verseilen  ist; 
so  der  Rolle  ist  ein  Zeiger  ^  und  je  nach  dem  Yerschiedenen  Stand 
des  Quecksilbers  in  der  Tfaermometerröhre  zeigt  dieser  auf  einen 
soderen  Punkt  einer  empirisch  graduirten  Skala  (wie  bei  Hook^'s 
Radbarometer). 

Ein  anderes  Instrument,  den  Alkoholgehalt  geistiger  Plfissig* 
keiten  zu  bestimmen,  ist  das  Ebullioskop  ?oo  CoMty;  es  ist 
ein  gewOhnKclies  Thermometer ,  dessen  Skala  aber  unmittelbar  den 
Alkoholgebalt  einer  Mischung  angiebt,  in  welche  während  deeSiedens 
das  Instrument  taucht;  die  Skala  ist  ausserdem  beweglich,  um  je 
nach  den)  verschiedenen  Barometerstand  gestellt  werden  zu  können 
und  eine  weitere  Correcüon  (Ibei'flnssig  zu  machen. 

'  Das  von  J.  J.  PohM)  vorgeschlagene  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Alkoholgehaltes  von  Wein ,  Bier ,  Branntwein  etc.  gründet  sich, 
wie  die  vorstehend  angegebenen  Verfahren,  auf  den  Siedepunkt  alko- 
holhaltiger Flüssigkeiten,  unter  der  Voraussetzung,  dass  derselbe 
durch  nicht  zu  grosse  Mengen  fremdartiger  Substanzen,  welche  darin 
gelöst  sind ,  nur  in  sehr  geringem  Grade  verändert  werde ,  so  dass 
die  Aenderung  in  der  Temperatur  des  Siedepunktes  nur  als  Function 
ties  Alkoholgehaltes  betrachtet  werden  könne«  Der  Apparat  besteht 
einfach  aus  einem  mit  Mantel  umgebenen  Kochgefiisse  von  dflnnem 
Metall  und  einem  Thermometer »  auf  dessen  Skala  die  Gewichtepro- 
cente  Alkohol  nebst  den  ihnen  entsprechenden  spee.  Gewiefaten  abge- 
lesen werden  können ;  am  Thermometer  ist  gleichzeitig  der  Deckel  des 
Gefilsses  befestigt. 

S  779.  Silbermann's  >)  Verfahren  gründet  sich  auf  die  eigen- 
thttmlichen  Ausdehnungen  der  Flüssigkeiten.  Bekanntlich  dehnt  sich 
z.  B.  der  Weingeist  zwischen  0  und  100^  dreimal  so  stark  aus  als 
Wasser.  Die  Ausdehnung  ist  beim  Weingeist  auch  noch  zwischen 
25-:-50^  grösser  als  beim  Wasser ;  die  Ausdehnung  eines  Gemisches 
von  Alkohol  und  Wasser  ist  augenscheinlich  um  so  grösser,  je  mehr 
dasselbe  Alkohol  enthält«     In  der  Flüssigkeit  gelöste  oder  darin  sus- 


i)  Pohl  (1850),  Denkschrift  d.  mathem.  naturwissenscbafU.  Classe  d.  Wien. 
Akad.  Bd.  II.  u.  Vlll.  p.  165. 

2)  Silbermana,  Gom^U  read.  XXVII.  p.  418. 
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peodirte  S^lse  oder  vegefabUische  SiibsUnzen  sind  auf  di«  Rfsiilule 
ohne  merklichen  EinOuss. 

Der  Apparat  Silbermann's —  Dilatometer  genannt —  hat 
folgende  Einrichtung:  Auf  einer  Metaliplatte  befindet  sich  ein  Queck- 
silbertherroojpaeler ,  welches  nur  zwei  Striche  führt,  den  einen  z.  B. 
bei  seinem  25.,  den  anderen  bei  seinem  &0.  Wärmegrade,  Daneben 
ist  das  Dilatometer  befestigt.  Dieses  besteht  in  einem  unten  und 
oben  offenen,  unten  ausgezogenen«  oben  in  ein  weites  angelotbetes 
Glasrohr  ausmündenden  Metailrohre  und  bildet  eine  wahre  Pipette. 
Unterhalb  des  ersten  Striches  kann  man  das  Rohr ,  um  seine  Lange 
XU  vermindern,  aufblasen.  Die  untere  Oeffnung  der  Pipette  wird 
durch  eine  kleine  Korkscheibe ,  welche  auf  dem  einen  Ende  einer 
Feder,  die  mit  ihrem  anderen  Ende  auf  der  Platte  befestigt  ist ,  auf- 
sitzt,, und  durch  die  Feder  angedrückt  wird,  geschlossen.  Um 
dieses  Ende  öffnen  zu  können ,  wenn  Flüssigkeit  in  diese  Pipette  ge- 
bracht werden  soll ,  lauft  ein  Metallstab  der  Platte  entlang ,  unten 
durch  einen  Ring,  oben  neben  dem  weiten  Ende  der  Pipette  mit 
einer  Schraube  durch  eine  Schrauheomutter,  so  dass,  wenn  man  den 
Stab  oben  um  seine  Achse  dreht,  das  untere  Ende  aut  das  freie  Ende 
der  Feder  trifft  ^  und  die  Korkscheibe  von  der  AusmUndung  der 
Pipette  zurückbewegt.  Dreht  man  im  entgegengesetzten  Si^ne ,  so 
geht  die  Feder  zurück ,  und  schliesst  die  Pipette  wieder.  Da  Flfla- 
sigkeiten  oft  Gase  oder  Luft  enthalten,  so  müssen  sie  davon  im  leeren 
Räume  befreit  werden. 

Silbermann  nimmt  2ö<^  C.  als  die  Normaltemperatur  bei  diesen 
Versuchen ,  da  man  sich  jederzeit  ein  Wasserbad  von  dieser  Tempe- 
ratur herrichten  kann ;  in  dieses  Wasserbad  ^ucht  man  nun  die  Pi- 
pette ,  die  mit  Wasser  so  weit  gefüllt  ist ,  dass  die  Flüssigkeit  bei 
26^  bis  zu  einem  gewissen  Theilstriche  steht.  In  einem  zweiten 
Wasserbade  nun  auf  50^^  erwSrmt ,  steigt  das  Wasser  durch  Ausdeh- 
nung; der  Punkt,  bis  zu  welchem  es  steigt,  wird  genau  bezeichnet. 
Man  ftlllt  nun  die  Pipette  bis  zu  dem  ersten  Theilstriche  mit  reinem 
Alkohol  von  2Ö<^  C,  erwärmt  ebenfalls  bis  50<^,  und  bemerkt  die 
Ausdehnung.  Versucht  man  wässrigen  Weingeist  von  1  Proc. — 
99  Proc.  Weingeistgehalt,  und  bestimmt  seine  Ausdehnung  von 
25-^&0<^,  so  wird  man  den  Abstand  zwischen  den  Ausdebnungs- 
ponkten  des  Wassers  und  des  Alkohols  in  100  Theile  oder  Grade  ge- 


theill  haben.  Füllt  man  nun  die  Pipette  bis  2U  dem  bestimmten 
Punkte  mit  dem  zu  untersuchenden  Weingeist  bis  25<^ ,  und  erwärmt 
dann  auf  50^,  so  giebt  der  Grad  der  Ausdehnung  unmittelbar  den 
Weingeistgehalt,  der  sich  sogleich  ablesen  lässt. 

$  780.  Gegohrne  Flüssigkeiten:  Wein,  Bier, 
Branntwein,  Gider  u.  s.  w. 

Der  Wein  ist  der  gegohrne  Saft  der  Weintrauben.  Die  reifen 
Trauben  werden  zerquetscht,  in  offene  Kufen  von  Holz  oder  Stein 
gebracht,  die  theils  mit  einem  Deckel  bedeckt,  theils  offen  gelassen 
werden  und  in  einem  Keller  stehen,  worin  der  Traubensaft  einer 
Temperatur  von  20 — 25<^  ausgesetzt  ist.  Nach  einigen  Tagen  giebt 
sich  der  Anfang  der  Gährung  durch  Erwärmen  und  Aufsteigen  der 
Masse  zu  erkennen.  Wenn  die  Gährung  schwächer  wird ,  wird  sie 
von  Neuem  durch  Umrühren  der  Hasse  verstärkt.  Die  Gährung  tritt 
hierauf  wieder  ein,  und  wenn  auch  diese  beendigt  ist,  klärt  sich  der 
Wein  und  wird  auf  Fässer  gezogen. 

In  den  Fässern  gährt  der  Wein  noch  weiter  fort ,  anfangs  unter 
Absetzung  von  Hefe ,  die  sich  aber  zum  grössten  Theile  zu  Boden 
setzt,  wo  sie  vom  Weinstein  (saures  weinsaures  Kali)  befesügt  wird, 
welcher  sich  zugleich  in  dem  Grade  absetzt,  als  sich  mehr  Alkohol 
im  Wein  bildet,  wodurch  das  Vermögen  der  Flüssigkeit,  den  Wcin- 
stei»  aufgelost  zu  erhalten,  sich  vermindert.  Diese  abgesetzte  Hasse 
wird  Hefe  genannt ;  sie  enthält  die  eigentliche  Hefe,  den  durch  wein- 
sauren Kalk  verunreinigten  Weinstein,  Eztractabsatz  und  fremde 
Körper,  wie  Schalen,  Stengel  etc.,  die  beim  Abziehen  der  gegohrnen 
Flüssigkeil  auf  Fässer  mitgefolgt  sind.  Um  den  Wein  zu  klären, 
versetzt  man  ihn  mit  Hausenblase ,  Eiweiss  oder  Leim ,  welche  Sub^- 
stanzen  sich  mit  den  trüben  Beimengungen  zu  Boden  setzen.  Bei 
rothen  Weinen  benutzt  man  zum  Klären  Eiweiss,  Rindsblut  oder  Ge- 
latina ;  diese  Substanzen  verbinden  sich  mit  einem  Theil  der  in  dem 
Wein  enthaltenen  Gerbsäure  zu  einem  unlöslichen,  flockigen  Kör- 
per ,  der  die  suspendirten  Theile  einhüllt  und  aus  der  Flüssigkeit 
entfernt.  Bei  weissen  Weinen  wendet  man  zum  Klären  Hausen- 
blase an. 

Die  rothen  Weine  verdanken  ihre  Farbe  der  Schale  der  Trauben. 
Damit  der  Farbstoff  sich  auflöse ,  lässt  man  den  Traubensaft  mit  den 


blauen  l!«.*^  und  Kämmen  gähren  und  presst  ihn  erst  nach  dei* 
Gährung  w.u^  ')• 

Die  Weine  werden  mussireiid ,  wenn  man  den  Most ,  bevor  er 
seine  Gährung  beendigt  hat,  auf  Flaschen  füllt.  Die  bei  der  Nach- 
gSIhrung  sich  erzeugende  Kohlensaure  löst  sich  in  der  Flüssigkeit 
auft  und  häuft  sich  in  Folge  des  Druckes,  welchem  das  Gas  ausge- 
setzt ist;  in  der  Flüssigkeit  an. 

Die  Haupthestandtheile  des  Weines  sind  Wasser ^  Alkohol, 
Gummi-  und  Extractivstoffe,  stickstofflialtige  eiweissähnliche  Körper^ 
zweifach  weinsaures  Kali,  Mineralsalze  (Chlormetalle,  schwefelsaure 
und  phosphorsaure  Salze  der  Basen  Natron,  Kali,  Kalk  etc.).  Kleine 
Quantitäten  flüchtiger  Stoffe,  die  den  Aelhern  oder  ätherischen  Oelen 
gleichen,  ertheilen  den  Weinen  ihren  charakteristischen  Geruch. 
Eine  Aetherart,  der  Pelargonsäureäther  ($  1181),  scheint  die  Sub- 
stanz zu  sein,  welche  dem  Wein  nicht  die  Blume,  sondern  den 
eigenthümlichen  Weingeruch  ertheilt. 

Der  Alkoholgehalt  des  Weins  ist  sehr  verschieden ,  theils  nach 
den  verschiedenen  Ländern  und  Klimnten,  theils  für  dasselbe  Land 
nach  dem  verschiedenen  Boden ,  verschiedenen  Sommern  und  ver- 
schiedener Behandlung  der  Trauben.  Der  Wein  eines  heissen  Klima 
ist  gewohnlich  alkobolreicher  als  der  Wein  des  Nordens ;  der  Wein 
ein  und  desselben  Landes  hat  ferner  nicht  in  jedem  Jahrgang  densel- 
ben Alkotiolgehall.  100  Mass  Wein  enthalten  nach  Brande  >)  an 
absolutem  Alkohol : 


Portwein 

19,82—24,95 

Madeira 

18,0      22,61 

Constantia 

18,29 

Lacrymae  Christi 

18,24 

, 

Xeres  (Sherry) 

17-18,37 

Lissabon 

17,45 

Rother  Madeira 

17,04 

Gap  Madeira 

16,77 

1)  Nach  Batillot  (Dingler's  pol) l.  Jüurn.  CX.  p.  26i)  sind  io  deo  rothen 
WeiDen  zwei  Farbstofle,  der  Rosit  und  der  Purprit.  ner  Hosit  ist  roseofarbig 
Qod  Torwiegend  io  dem  Bodensatz  der  Fässer  nacli  dem  ersten  Abstechen  enthalten. 
Der  Bodensatz  alter  Weine  besteht  fast  ganz  aus  Purprit;  letzterer  ist  Yon  schwärz- 
lich rotber  Farbe  und  herbem  Geschmack. 

2)  Brande,  Ann.  de  Cbim.  ei  de  Pbys.  VII.  p.  76.  , 
Gerhardt,  Chesie.  n.  19 
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Cap  Muncal  17,00 

Calcavello  16,76 

Weisser  Hermitage  16, 14 

Malaga  15,98 

Roussillon  15,9^ 

Syracusa  14,15 

Rother  Bordeaux  12 — 15,11 

TiDto  12,32 

Burgunder  11—12,32 

Graves  11,84 

Weisser  Champagner  11,84 

Pronügnan  11,84 

Cote  rotte  11,36 

Rheinwein  8—13,31 

Rbtber  Champagner  10,65 

Tokayer  10,46 

Bence-Jones  ^)  giebt  folgende  Tabelle : 

Portwein  20,7 — 23,2  Proc.  dem  Volunien  nach. 

Xeies  (Sherry)  15,4—24,7     .         -  - 

Madeira  19,0-19,7     -         -  -  - 

Marsala  19,9—21,1     -         - 

Ciaret  9,1—11,1     .         -  -  - 

Burgunder  10,1—13,2     .         -  .  • 

Rheinwein  9,5 — 13,0     -         -  -  - 

Moselwein  8,7 —  9,4     - 

S  781.  Der  Branntwein  wird  seltner  durch  Destillation  wein- 
geisthaltiger  Fhttssigkeiten  wie  Wein  und  Obstwein ,  als  vielmehr  mit 
Hülfe  von  Kartoffeln,  Getreide,  Melasse,  sowie  Obeiliaupt  von  Abgäogea 
aus  den  Zqckeiraffinerien  dargestellt.  Die  Branntweinbrennerei  zei*- 
ilSillt  in  die  Darstellung  der  weingeistigen  Flüssigkeil  und  in  die  Ab- 
scheidung des  Weingeistes  durch  Destillation.  Bezüglich  der  Details 
der  Branntweinbrennerei  verweisen  wir  auf  die  Lehrbücher  der  tech- 
nischen Chemie. 


1)  Bence-Jones  (1854),  Cbemic.  Gaz.  1854.  Jan.  Nr.  270  p.  37;  Joura. 
f.  prakt.  Chem.  LXI.  p.  241.  Siebe  ferner  Chrislison,  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  XXXVll.  p.  125;  Kersttng,  ibid.  LXX.  p.  250;  Pharmac.  Centralbl. 
1849.  p.  628. 


Der  liaupMcliNch  in  Frankreich  durch  DestiUatbo  von  Weia 
erbakeoe  Braontwein  wird  Cognac,  Franzbranntwein  oder 
Sprit  genannt.  Derselbe  enthftU  kleine  Mengen  von  Gerbsaure,  die 
er  aas  den  eichenen  Fässern ,  in  denen  er  versandt  wird,  aufgenom- 
men hat.  Branniweia ,  der  aus  der  bei  der  Bereitung  des  Zuckers 
erbailenen  Melasse  gewonnen  wird,  indem  njan  dieselbe  nach  der 
Verdflnnnng  mit  Wasser  gäbren  Iflast  und  abdestillirt,  heisst  Taffia 
oder  Rata ffia.  Eine  stärkere  Art  von  Branntwein  ist  der  Rum, 
der  von  den  bei  der  Zuckernaffinerie  erliailenen  Syrupen  gewonnen 
wird*  Der  Arak  wird  aus  dem  Zuckersäfte  der  Blüthenkoiben  der 
Cocospalme  und  Dattelpalme  mit  Zusatz  von  Zucker,  Reis  und  Palm- 
baumrinde  dargestelk.  Unier  demselben  Namen  begreift  man  auch 
den  Branntwein,  der  aus  gomalzleni  um!  in  Gährung  versetstem  Reis 
gewonnen  wird.  Aus  reifen  Zwetschen,  die  mit  Wasser  zerrQbrt 
und  in  Gfihrung  versetzt  werden ,  bereitet  man  in  Ungarn  eine  Art 
Branntwein,  Slivovitza  genannt.  Auf  ähnliche  Weise  stellt  man 
aus  mit  den  Kernen  zerstossenen  Kh*schen  in  der  Schweiz  und  auf 
dem  Scbwarzwald  das  Kirschwnsser  dar.  Wenn  es  darauf  an- 
fconmt,  den  Geschmack  des  Branntweins  als  Getränk  angenehmer  zu 
machen ,  so  destillirt  man  ihn  uodimals  über  Substanzen ,  welche 
flOcbtige  Oele  eBtbaken;  so  entsteht  z.  B.  durch  Destillation  des 
Branntweins  über  zerstossene  Wachholderbeeren  der  Geni^vre 
oder  Gin.  Wird  in  dem  aromatisirten  Branntwein  Zucker  aufgelöst, 
so  entsteht  der  Liqueur  oder  Rosoglio. 

Naeb  Brande  enthalten  100  Mass  folgender  Branntweinsorten 
Alkohol  V4m  92  Proe. : 

Gognac  53,39 

Rum  53^68 

Geni^vre  ,  51,60 

Whisky  (schottischer  Roggenbranntwein)     54,32. 
Nach  Bence-Jones   beträgt  der  Alkoholgehalt  in  Volumenpr^ 

emiem 

Gewöhnlicher  Branntwein     50,4 — 53,8 
•     Rum  72,0—77,1 

Geni^vre  494  5 

Whisky  59,3. 

y  782.  Das  Bier  ist  eine  unvollständig  vergohrene  und  noch 
gährends  weingeistige  Flüssigkeit,  welche  aus  stäritmehlhaJtigen  Sdln 
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stanzen ,  meist  aus  Gerste  und  Weizen ,  und  Hopfen  durch  geistige 
Gährung,  aber  ohne  Destillation  gewonnen  worden  ist.  Eine  vorbe- 
reitende Operation  der  Bierbrauerei  ist  die  Ueberführung  des  Ge- 
treides in  Malz.  Das  ungekeimle  Getreide  besitzt  nümlich  nur  in 
sehr  schwachem  Grade  die  Eigenschaft,  seinen  Stärkegebalt  in 
Zucker  zu  verwandeln ;  diese  Fähigkeit  wird  aber  durch  das  Keimen 
sehr  entwickelt,  und  sie  ist  es ,  welche  das  Malz  wesentlich  von  der 
ungekeimten  Frucht  unterscheidet.  Die  Gewinnung  des  Malzes  zer- 
fallt in  das  Einweichen,  wodurch  die  Gerste  die  nöthige  Feuchtigkeit 
einsaugt,  in  das  Keimen  oder  Wachsen,  und  endlich  in  das  Trocknen 
oder  Darren. 

In  dem  keimenden  Korn  wird  die  Stärke  nicht  auf  einmal  in 
Zucker  verwandelt,  sondern  nur  nach  und  nach  und  in  gleichem 
Schritte  mit  der  Entwickelung  und  dem  Nahrungsbedttrfniss  des  jun- 
gen Pflänzchens.  Man  gönnt  dem  Keime  keine  weitere  Entwickelung, 
als  gerade  bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  zuckerbildende  Kraft  des  Korns 
in  dem  gehörigen  Grade  entfaltet  ist,  das  ist  kurze  Zeit  nach  der  be- 
ginnenden Entwickelung  des  Blattfederchens.  Sodann  trocknet  oder 
darrt  man  das  gekeimte  Getreide,  denn  mit  der  Tödtung  des  Keims 
erlischt  die  zuckerbildende  Kraft  nicht. 

Paycn  und  Persoz^)  wollen  in  dem  Gerstenmalzauszuge 
einen  besonderen  Stoff,  die  Diastase,  als  den  Träger  der  zucker- 
bildenden Eigenschaft  erkannt  und  isolirt  haben.  Die  von  ihnen 
niedergelegten  Thatsachen  beweisen  jedoch  lediglich,  dass  die  zucker- 
bildende Kraft  nicht  nur  auf  den  Malzauszug,  sondern  auch  auf  den 
Niederschlag  übergeht ,  welchen  man  aus  diesem  Auszuge  nach  der 
Entfernung  des  Eiweisses  mit  Weingeist  erhält.  Es  ist  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  die  zuckerbildende  Eigenschaft  nicht  so- 
wohl einem  neiigebildelen  SlolT,  als  vielmehr  einem  blossen  Zustand 
der  Veränderung  des  Klebers  zuzuschreiben  ist.  Nichtsdestoweniger 
hat  man  dem  Namen  Diastase  in  Wissenschaft  und  Literatur  das 
Bürgerrecht  gewährt.  Sie  ist  somit,  wie  Knapp  sich  ausdrückt,  nur 
eine  Art  Symbol  und  unter  diejenigen  Begriffe  zu  verweisen,  welche, 
wie  manche  Werlhpapiere ,  als  Anweisung  auf  eine,  in  'der  Zukunft 
zu  erhebende  Thalsache,  schon  in  der  Gegenwart  circuliren. 


1)  Payen  und  Persoz,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  LIII.  p.  73;  LVl.  p. 
337;  Poggend.  Annal.  XXXII.  p.  174;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  lY.  p.  288. 
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Das  nan  folgende  Einmaischen  des  Malzes  hat  zam  Zweck,  den 
in  dem  Malz  enlhaltenen  Zucker  und  das  Dextrin  aufzulösen ,  und 
aus  dem  noch  vorhandenen  uiiveränderlen  Slärkmehl  Zucker  und 
Dextrin  zu  bilden ,  den  Kleber  abzuscheiden ,  so  dass  das  Albumin 
coagulire  und  die  WOrze  klar  werde ,  was  ausserdem  nicht  möglich 
wäre«  Ehe  man  das  Malz  einteigt,  wird  es  geschroten.  Die  Malz- 
infusion (die  Würze)  enthalt  Krümelzucker,  Dextrin,  Kleber,  zuweilen 
etwas  unverändertes  Stärkmehl ,  extraclive  Substanzen  und  unorga- 
nische Salze.  In  Folge  des  Vorhandenseins  einer  kleinen  Menge  von 
Milchsäure  und  Phosphorsäure  ist  die  Reaction  der  Würze  stets 
sauef .  Das  Kochen  der  Würze ,  zu  welcher  Hopfen  gesetzt  worden 
ist,  bezweckt,  den  Hopfen  auszuziehen,  die  in  der  Würze  befindlichen 
eiweissähnlichen  Körper  zu  coaguliren  und  dadurch  die  Würze  zu 
klären. 

Nachdem  die  gehopfle  Würze  von  dem  Hopfen  durch  Durch- 
seihen getrennt  und  sodann  abgekühlt  worden  ist ,  versetzt  man  sie 
mit  Hefe  und  bringt  sie  in  einem  passenden  Lokale  bei  geeigneter 
Temperatur  zur  Gährung.  Wenn  die  stürmische  Gährung  beendigt 
ist,  sind  in  dem  Bier  immer  noch  Hefentheile  enthalten,  die  eine  un- 
merkliche Gährung,  dieNachgährung  veranlassen,  welche  die  wesent- 
lichste Bedingung  guten  Bieres  ist.  Sie  liefert  den  auf  Fässern 
lagernden  Bieren  die  zu  ihrer  Brauchbarkeit  unumgängliche  Kohlen- 
säure. Nur  so  lange  die  Nachgährung  dauert,  ist  das  Bier  trinkbar; 
so  wie  sie  beendigt  ist,  verliert  das  Bier  allmälig  die  Kohlensäure 
und  wird  schaal. 

Das  Bier  enthält  ausser  Wasser  Alkohol,  freie  Kohlensäure, 
etwas  Krümelzucker,  Dextrin,  unurgauische  Salze  (namentlich  phos- 
pborsaure  Salze)  und  Hopfenbestandtheile.  Es  ist  Herkommen,  den 
Gehalt  eines  Bieres  an  Weingeist,  Extract  und  Kohlensätire  als  Mass- 
stab für  die  Güte  desselben  zu  betrachten.  Die  nicht  flüchtigen  Be- 
standtheile  des  Bieres  nennt  man  allgemein  Exiract. 

Folgende  Biere  enthalten  in  lOOGewichtstheilen  an  Wasser  und 
Alkohol  nachstehende  Mengen  (der  Kohlensäuregehalt  beträgt  durch- 
schnittlirh  0,16—0,22  Proc). 

a)  Bayerische  Sommerbiere  von 

Alkohol.      Extract. 

Zeltner  in  Nürnberg  3, 1 0       4/22 

Augustinerbräu  München  4,4  t       6,02 
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Hackerbrilo     Manchen 

4,01 

6,ai 

Wagnerbrau 

4,41 

6,12 

Pschorr 

3,28 

6,12 

Spalenbräu 

4,18 

5,82 

Hallerbrän 

3,68 

5,60 

Haderbrau 

3,73 

6,22 

Leistbrau 

4,38 

6,52 

Stubenvoll 

4,03. 

6,83 

Hofbrflubaus 

4.06 

5,55 

Knorr 

3,39 

6,65 

Zaeherl 

3,56 

6,04 

Bock  V.  Zaeherl 

4,28 

10,90 

Leistbock 

5,61 

9,63 

Hofbrauhausbock    - 

4,51 

9,18 

b)  andere  deutsche  Biere. 

Prager  Stadtbier 

3,44 

5,20 

Böhmisches  Landbier 

4,31 

6,58 

Leipziger  Braunbier 

2,55 

5,25 

Lagerbier  v.  Machern  (Sachsen) 

3,44 

3,80 

Zwickauer  Stadtbier 

4,32 

4,27 

Altenburger  Stadtbier 

3,68 

5,20 

Lfltzschenaer  Bier 

4,35 

5,87 

Peldschlosschen  Bier  (Sachsen) 

3,62 

4,87 

Dollnitzer  Gose  (Sachsen) 

4,01 

4,95 

Braunschweiger  Mumme 

1.8 

39,00 

c)  Englische  Biere. 

Ale      von  London 

8,06 

15,88 

Porter  - 

6,91 

6,80. 

Den  Aepfelwein  (Cider)  und  Birnenwein  stellt  man  in 
einigen  Gegenden  des  westlichen  und  südlichen  Deutschlands  aus  g««> 
gobrenem  Aeprel*  und  Birneusafte  dar»  Diese  Getrfinke  sind  weniger 
alkoholreich  als  die  Weine,  sie  enthalten  ira  Allgemeinen  5,21-^9987 
Proc.  Alkohol  von  92  Proc. 
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Metallderivale  des  Alkohols. 

S  7S3.  Aethyloxyd-Kalii),  KaJium-Aethylat ,  Kaliumalko- 
hol,  C4II5KO3.  Absoluter  Alkohol  entwickelt  Wassersloffgas ,  wenn 
man  ihn  mit  Kalium  zusammenbringt ;  die  Raliumkugeln  werden  zu- 
vor durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  momentanes  Ein- 
Uiuchen  in  Alkohol  von  dem  anhängenden  Steinöl  befreit.  Man  er- 
hält eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Er- 
kalten zu  einer  farblosen  Krystallmasse  erstarrt.  Man  befreit  die- 
selbe im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  von  anhängendem  unzer- 
setzten  Alkohol. 

Es  bildet  eine  weisse,  sehr  lockere,  geruchlose,  ätzende  Masse, 
welche  sich  in  verschlossenen  Gefässen  und  auch  beim  massigen  Er- 
wärmen unverändert  hält.  Bei  über  -j-  80^  bräunt  sie  sich,  wie  es 
scheint,  unter  Bildung  von  Aldehydharz,  wahrscheinlich  in  Folge  von 
Sauerstoffabsorption  aus  der  Lnfl.  In  Wasser  gelöst,  zerftllt  sie 
augenblicklich  in  Weingeist  und  Kalihydrat.  Beim  Erhitzen  von 
Aetbyloxyd-Kali  mit  Jodkalium  erhält  man  Aether  und  Jodkalium. 

Aethyloxyd-Natron  wird  auf  gleiche  Weise,  wie  die  Kali- 
verbindung erhalten.     Es  bildet  breite  Schuppen. 

Durch  Oxydation  entstehende  Derivata  des 

Alkohols»). 

%  784.  A  c  e  t  a  1,  Cia  H14  0,.  Diese  mit  dem  Melhylal  (t  335) 
bomologe  Verbindung  ^)  wurde  im  Jalire  1833  von  Döbereiner  ent- 
deckt, als  er  wasserhaltigon  Weingeist  der  Einwirkung  von  Luft  und 
Phitinipohr  aussetzte,  und  von  diesem  Chemiker  Sauerstoffather  ge- 
nannt. Liebig  untersuchte  diese  Substanz  und  nannte  sie  Acetal« 
Man  erhält  sie  im  reinen  Zustande  nach  Slass  auf  folgende  Weise : 


1)  L{e1>ig,  Ann.  der  Chem.  und  Phann.  XXfll.  p.  31 ;  Pogg^nd.  Ann.  XLIL 

p.aw. 

%)  Sielie  g  77i  die  «lu  dem  Alkohol  unler  dem  einflnMe  vcnchiedeaer  Oqrdas- 
tiondoiiUel  ^icb  bildenden  Abkömmlinge. 

3)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  V.  p.25;  XIV.  p.  156;  Stass,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Pbya.  (3)  XTX.  p.  146;  Ann.  der  Chem.  0  Pharm.  LXIY.  p.  3M; 
lönrn.  t  prdit.  Chem.  XL.  p.  S40;  ^bami.  CentrelM.  184^7  p.  SM. 


396 

Man  nimmt  mit  Salzsäure  ausgezogene  und  nach  dem  Auswaschen 
ausgeglühte  Bimssteinstacke,  befeuchtet  sie  mit  fast  wasserfreiem 
Alkohol  und  bringt  sie  in  einen  Ballon  von  40  —  öO  Litern  Inhalt. 
Der  Ballon  muss  mit  einem  kurzen  Halse  versehen  sein,  der  weit  ge- 
nug ist,  um  die  Hand  hineinbringen  zu  können.  Auf  diese  Bimsstein- 
stückchen setzt  man  so  viele  Schrieben,  als  der  Raum  gestattet. 
Die  Schalchen  -mOssen  möglichst  flach  sein  und  werden  mit  einer 
dünnen  Lage  Plalinmohr  bedeckt«  Man  schliesst  den  Hals  mit  einer 
Glasplatte  und  üborlässt  das  Ganze  an  einem  Orte ,  wo  die  Tempe- 
ratur mindestens  20<^  beträgt,  sich  selbst,  bis  der  ganze  Weingeist 
fast  vollständig  in  Essig  umgebildet  ist.  Hierauf  giesst  man  in  den 
Ballon  1  —  2  Liter  Weingeist  von  60  Proc,  bedeckt  den  Hals  von 
Neuem  und  lässt  das  Ganze  bei  derselben  Temperatur  wie  vorhin 
stehen.  Nach  Verlauf  von  14  — 20  Tagen  bemerkt  man,  dass  die 
Flüssigkeit  unter  dem  Bimsstein,  den  sie  niemals  ganz  bedecken 
darf,  anfängt  dickflüssig  zu  werden ;  sie  nimmt  die  Consistenz  der 
concentrirten  Schwefelsäure  an.  Zu  dieser  Zeit  nimmt  man  sie  her- 
aus und  ersetzt  sie  wieder  durch  Weingeist  von  60  Proc»  Hat  man 
sich  auf  diese  Weise  mehrere  Liter  der  Flüssigkeit  verschafft,  so 
neutralisirt  man  sie  mit  kohlensaurem  Kali  und  löst  darin  so  viel 
Chlorcalcium  auf,  als  sie  aufnehmen  kann.  Hierauf  destillirt  man 
die  gesättigte  Flüssigkeit  vorsichtig  und  sammelt  das  erste  Viertel 
des  Destillats  in  einem  gut  gekühlten  Recipienten  auf.  Das  Destillat 
wird  mit  einem  Ueberschuss  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  Be- 
rührung gebracht ,  wodurch  sich  sogleich  eine  beträchtliche  Menge 
eines  sehr  flüchtigen  Productes  von  äusserst  erstickendem  Geruch 
abscheidet.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Salzrückstand  scheidet 
man  noch  eine  Quantität  dieser  ätherartigen  Flüssigkeit  ab ,  die  man 
mit  der  vorhin  erhaltenen  vereinigt,  und  endlich  kann  man  noch 
durch  Destillation  der  rückständigen  Chlorcalciumlösung  einen  Theil 
daraus  gewinnen.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  von 
Aldehyd,  Essigäther,  Alkohol  und  Acetal. 

Man  versetzt  dasselbe  mit  gepulvertem  Chlorcalcium  so  lange, 
bis  dieses  flüssig  wird.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  erreicht  ist,  giesst 
man  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  und  destillirt  aus  dem  Wasser- 
bade bei  allmälig  steigender ,  aber  niemals  den  Siedepunkt  des  Re- 
torteninhaltes erxeichender  Temperatur.  Diese  Operation  wird  so 
lange  fortgesetzt ,  bis  ammoniakalisqhes  essigsaures  Silberozyd  von 


w 
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dem  Destillale  nicht  mehr  reduciii  wird.  Der  ROckstand  in  der  Re- 
torte ist  vom  Aldehyd  befreit,  und  enthalt  nur  noch  neben  dem  Ace- 
tat  EssigStber  und  Weingeist;  ersterer  wird  durch  Digestion  mit 
eoncentrirter  Kalilauge  zersetzt.  Das  Product  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiBcirt. 

Das  so  erhaltene  Acelal  ist  ein  iftherartiges,  farbloses,  ziemlich 
dilnnfldssiges  Liquidum  von  angenehmem,  eigenthümlicben  Gerüche 
und  erfrischendem  Geschmacke.  Sein  spec.  Gew.  =s  0,82!  bis 
22,4®.  Es  siedet  bei  einem  Barometerstande  von  768  Millim.  bis 
104—1060.     Seine  Dampfdichte  =  4,069-4,11—4,24. 

Wasser  löst  bei  2Ö<^  ungefähr  ^/|o  seines  Volumens  auf,  bei 
höherer  Temperatur  weniger.  Chlorcalcium  und  im  Allgemeinen  die 
leicht  löslichen  Salze  scheiden  das  Acetal  aus  dieser  Lösung  ab.  In 
Aether  und  Weingeist  löst  sich  das  Acetal  in  jedem  Verhltltnisse. 

An  trockner,  wie  an  feuchter  Luft  verändert  sich  das  Acetal 
nicht.  Bei  Einwirkung  von  Platinmohr  und  Luftzutritt  verwandelt 
sich  das  Acelal  sehr  schnell  in  Aldehyd  und  dann  in  Essigsflure. 
Die  Einwirkung  geht,  wenn  der  Plalinmohr  befeuchtet  ist,  sehr 
schnell  vor  sich.  Aehnlich  wirken  (iberhatipt  die  oxydirenden  Kör- 
per. VerdOnnte  Salpetersäure  liefert  erst  ebenfalls  Aldehyd  und 
dann  Essigsaure;  Chromsdure  aber  sogleich  Essigsäure. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Silberoxyd  wird  nicht  leducirt, 
anch  nicht  bei  erhöhter  Temperatur.  Bei  abgehaltener  Lull  äussern 
weder  Kali,  Natron,  im  trocknen  Zustande  oder  in  concentrirter  Lö- 
sung, noch  Kalikalk  bei  niederer,  wie  bei  erhöhter  Temperatur  eine 
Einwirkung  auf  das  Acetal.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  an- 
fangs auf,  zersetzt  es  aber  bald  unter  Schwärzung.  Chlor  greift  es 
an  und  bildet  chlorhaltige  Producte,  die  bis  jetzt  noch  nicht  unter- 
sucht sind. 

Gechlorte  Derivate  des  Alkohols. 

S785.    Es  ist  schon  früher  {%  437;  Bd.  LS.  745)  das  ge- 
chlorte Product  (Chloral)  beschrieben  worden,  das  sich  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  von  Chlor  auf  absoluten  Alkohol  bildet : 
C^HeOj  +  8  Cl  —  C4  HCIjOj  +  6  HCl. 

Alkohol.  Chloral. 

Das  Chloral  scheint  nichts  als  das  Product  einer  secundären  Ein- 
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Wirkung  zwischen  Chlor  und  Aldehyd  (AcetylhydrOr)  zu  sein ;  zuerst 
wdrde  man  demnach  haben : 

C4HeOj  +  2  Cl  =  C4H4OS,  +  2  HCl. 

^  Da  sich  bei  dieser  Reaclion  Salzsäure  bildet ,  so  ist  es  begreif- 
lich ,  dass  ein  Theil  dieser  Säure  auf  einen  anderen  Theil  Alkohol 
einwirkt  und  Aethylchlorür  (Chlorwasserslofl^ther)  erzeugt. 

Es  ist  endlich  leicht  einzusehen,  dass  wenn  man  mit  Chlor 
wasserhaltigen  Weingeist,  anstatt  absoluten  Alkohol  behandelt,  die 
Reaction  um  eine  von  der  Zersetzung  des  Wassers  herrührende 
Oxydation  complicirter  wird :  unter  diesen  Unjittänden  sieht  man 
alsdann  Essigsäure  und  Essigäther  sich  bilden. 

Aether  oder  Aethyloxyd. 
Syn.  SehwefelSther,  Vinäther,  Vitriolnaphtha. 

Zusammensetzung :  C«  H^o  O9  =  C4  H5  0,  C4  H5  0. 

S  786.  Man  schreibt  die  Entdeckung  dieser  merkwOrdigen  Ver- 
bindung dem  deutschen  Arzte  Valerus  Cordus  zu ,  der  diese  zuerst 
im  Jahre  15i0  unter  dem  Namen  Oleum  vini  dulce  beschrieb.  In  der 
neueren  Zeit  beschäftigten  sich  eine  grosse  Anzahl  von  Chemikern  mit 
dem  Aether  und  namentlich  verdankt  man  den  Arbeiten  von  Rennet, 
ßoullay,  Gay-fjussac,  Dumas,  Liebig,  Mitscherlich  und  Williamson^) 
Aufschlösse  ttber  seine  ßildungsweise  und  seine  Zusammensetzung. 

Der  Aether  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  gewissen 
Säuren,  wie  Schwefelsäure ,  Phosphorsäure  und  Arseniksäure,  oder 
mit  gewissen  Chlorüron  und  Pluorüren  ,  wie  Zinnchlorid  ,  Fluorbor, 
Zinkchlorid  etc.        ' 

Unter  allen  diesen  Substanzen  wird  ausschliesslich  die  Schwefel- 
säure  zur  Darstellung  des  Aethers  benutzt. 

Zur  Bereitung  des  Aethers  nach  dem  von  Boullay  empfohlenen 
Verfahren,  vermischt  man  5  Theilc  höchst  recliflcirten  Weingeist  mit 
9  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure,  indem  man  entweder  die  letz- 
tere nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  unter  Umrflhren  zu  dem 
ersteren  setzt,  oder  indem  man  die  Säure  an  dem  Bande  eines  guss- 


1)  Siehe  $  771  die  Angaben  der  Literatur  Ober  Aetheriflcation. 
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eisernen  oder  kopferoen  Getesaes  herablanfen  Itost,  welches  den 
Weingeist  enthalt  nnd  welches  in  kaltem  Wasser  steht,  und  dann  die 
beiden  getrennten  Schichten  durch  Umrühren  schnell  und  sorgfältig 
vereinigt.  Man  bringt  hierauf  das  Gemisch  in  i^ine  tubulirte  Retorte, 
welche  damit  nur  bis  zur  Hfllfte  oder  doch  nur  wenig  über  die  Hälfte 
angefollt  werden  darf,  und  legt  dieselbe  so  in  das  Sandbad  eines  Ka- 
petlenofens,  dass  sich  unter  ihrem  Boden  nur  eine  ungefähr  zolldicke 
Sandschicht  befindet.  Mit  Hülfe  eines  durchbohrten  Korkes  wird 
dann  in  dem  Tubulus  der  Retorte  eine  zweischenklige  Rühre  von 
Glas  oder  besser  von  Blei  befestigt,  deren  einer  Schenkel  spitz  zo- 
läuft  und  etwa  einen  Zoll  tief  in  den  Inhalt  der  Retorte  eintaucht, 
deren  anderer  Schenkel  über  das  Sandbad,  mehrere  Fnss  weit,  hin^ 

0 

austritt.  Dieser  letztere  Schenkel,  welchen  man  zweckmässig  durch 
eine  Kautschukverbindung  beweglicher  macht,  steht  mit  dem  Hahne 
eines  Behälters  von  Blech ,  nicht  so  gut  von  Glas ,  in  Verbindung, 
worin  sich  Weingeist  befindet.  Nachdem  mit  dem  Schnabel  der  Re* 
torte  ein  Kühlapparat  und  mit  diesem  eine  tubulirte  Vorlage  verbun- 
den ist,  durch  deren  Tubulus  ein  Glasrohr  geht,  dessen  äusserer 
Schenkel  in  Wasser  taucht,  kann  zur  Destillation  geschritten  werden. 
Man  erhitzt,  durch  allmälig  verstärktes  Peuor,  den  Inhalt  der  Retorte 
zum  Sieden ,  erhält  ihn  dann  im  Sieden  und  lässt  in  dem  Verhält- 
nisse,  als  die  Zersetznngsproducte  des  Alkohols  (Aetber  und  Wasser) 
Utiergeben,  ans  dem  Weingeisireservoir  Weingeist  in  die  Retorte 
nachfliessen.  Der  Hahn  am  Wein^eistbehälter  dient  zur  Regulirung 
des  Nachßnsses,  und  um  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
gleich  hoeh  zu  erhalten,  hat  man  denselben ,  vor  Beginn  der  Destii** 
lation,  mit  einem  aufgeklebten  Streifen  Papier  bezeichnet.  Man  be- 
endet in  der  Regel  den  Process ,  wenn  das  FOnfTache  vom  Gewichte 
der  angewandten  Schwefelsäure  an  Weingeist  verbraucht  worden  ist; 
die  Säure  ist  dann  so  verdünnt  worden,  dass  sie  nicht  mehr  im 
Stande  ist,  den  Alkohol  kräftig  zu  zerlegen.  Um  die  letzten  Antheile 
Alkohol  aus  dem  Aethergemische  zu  erhalten ,  kann  man  zuletzt  et- 
was Wasser  in  die  Retorte  nachfliessen  lassen. 

Bei  sorgfilitig  geleiteter  Operation  findet  sich  in  der  VfVrlage  das 
Destillat  in  zwei  Schichten  getrennt ,  wenn,  wegen  zu  raschen  Nach-» 
(loBses  des  Weingeistes,  der  letzlere  in  beträchtlicher  Menge  unzer^ 
setst  flberdestillirt ,  so  zeigt  sich  eine  solche  Trennung  nicht,  weil 
selbst  sehr   wässriger  Weingeist  den  Aether  in  reichlicher  Menge 
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auflöst.  Das  erhaltene  Destillat  wird  entweder  mit  Kalkmilch  ge- 
mischt und  nach  einigen  Tagen  destiilirt,  wo  dann  zuerst  der  ge- 
wöhnliche Aether  der  Oföcinen,  dann  ein  unreiner  ^  weinolhaltiger 
Aether  und  endlich  Weingeist  übergeht ,  oder  es  wird  mit  Kalkmilch 
geschottelt ,  der  Aether  von  der  wassrigen  Flüssigkeit  getrennt  und 
Ober  etwas  Kalk  rectißcirt  und  dann  auch  die  wässrige  Flüssigkeit 
für  sich  destiilirt,  um  den  Aether  und  Weingeist  aus  derselben  zu 
erhalten.  Nach  Abzug  des  Weingeistes,  welchen  man  bei  der  Rec- 
tiflcation  des  rohen  Aethers  wieder  gewinnt,  und  den  man,  um  mit 
Vortheil  Aether  im  Grossen  zu  bereiten ,  keineswegs  verloren  geben 
darf,  erhalt  man  von  100  Theileu  Weingeist  (ä  85  Proc.)  59  bis  60 
Theile  Aether  von  0,725  specif.  Gew.  (Liebig). 

Der  durch  RectiOcation  des  rohen  Aethers  gewonnene  reinere 
Aether  ist  keineswegs  absolut  rein,  sondern  enthält  stets  etwas  Aiko-- 
hol,  Wasser  und  Spuren  von  WeinOl.  Man  entfernt  diese  fremde 
Beimengung  dadurch,  dass  man  ihn  einige  Zeit  mit  Cblorcaicium 
und  gebranntem  Kalk  in  Berührung  lässt  und  dann  über  Cblorcai- 
cium aus  einem  vollkommen  trocknen  Apparate  und  bei  Ausschluss 
der  Lull  in  möglichst  gelinder  Wärme  recliücirt. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  die  nämliche  Quan- 
titjlt  Schwefelsaure  bis  ins  Unendliche  zur  Darstellung  des  Aethers 
benutzt  werden  kann.  Dieser  Umstand  hatte  ursprünglich  zu  einer 
durchaus  irrigen  Theorie  geführt,  nach  welcher  die  Aelherbildung 
eine  einfache  Contactwirkung  (eine  katalytische  Wirkung)  wäre ,  und 
die  Schwefelsäure  als  Contactsubstanz  auf  den  Alkohol  zersetzend 
wirke,  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Braunstein  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  die  Hefe  den  Zucker  zerlegt.  Das  gleichzeitige  Ueber- 
gehen  von  Wasser  bei  der  Aetberbildung  beweist,  dass  letzteres  nicht 
das  Resultat  einer  einfachen  Wasserentziehung  ist,  wie  es  die  Be- 
ziehungen in  der  Zusammensetzung  zwischen  Alkohol  und  Aether  an- 
zudeuten scheinen.  Wiliiamson  hat  durch  eine  Reihe  entscheiden- 
der Versuche  gezeigt,  dass  die  fortgesetzte  Aetberbildung  unter  dem 
Einflüsse  der  nämlichen  Schwefelsäuremenge,  das  Resultat  zweier 
aufeinander  folgenden  doppelten  Zersetzungen  ist;  die  eine  dieser 
Zersetzungen  findet  zwischen  einem  Molekül  Schwefelsäure  und 
einem  ersten  Molekül  Alkohol  statt,  und  giebt  zur  Bildung  von  Aethyl- 
Scbwefelsäure  und  Wasser  Veranlassung : 
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Hoj^"«-1-        HO}  HOJ^«"*  +  HO 

Schwefelsäure«     Alkohol«         AetbyUSchwe*    Wasser. 

feisäure. 

Die  andere  Zersetzung  findet  zwischen  der  entstandenen  Aethyl- 
schwefelsäure  und  einem  neuen  Molekül  Alkohol  statt;  es  wird  durch 
dieselbe  Aelher  gebildet  und  Schwefelsäure  regenerirt : 

^*"«®1  S.0   4.C4H5O)  _H0)  ^Q     ,    C.HjO 
H0|  ^^«^       HOJ  — HOJ  ^"«^  C4H5O 

Aethyl-Schwe-        Alkohol.      Schwefelsäure.       Aelher. 
feisäure. 

Die  regenerirte  Schwefelsäure  zersetzt  sich  mit  einem  dritten 
Molekül  Alkohol  und  bildet  Wasser  und  Aethyl-Schwefelsäurey  welche 
letztere  mit  einem  vierten  Molekül  Alkohol  Aether  erzeugt  und 
Schwefelsäure  regenerirt  und  so  fort. 

Nach  dieser  Interpretation  ist  die  zu  Ende  eines  lang  anhalten- 
den Aetherbildungsprocesses  gebildete  Aethyl  -  Schwefelsäure  nicht 
mehr  die  nämliche ,  die  zu  Anfang  gebildet  worden  ist.  Williamson 
beweist  dies  durch  folgenden  sinnreichen  Versuch:  Er  stellt  mit 
der  Aelhyi-Schwefeisäure  homologe  Amyl-Schwefelsäure  durch  Auf- 
lösen von  Amylalkohol  in  Schwefelsäure  dar : 

HOj^"«"r  HOJ  HOl^"«^"HO 

Schwefelsäure.    Amyloxyd-         Amyl-Schwefel-      Wasser. 

hydrat.  säure. 

Diese  Amyl-Schwefelsäure  wird  nun  durch  fortdauerndes  Zu* 
fliessen  von  Alkohol  behandelt,  bis  das  Destillat  nur  aus  gewöhn- 
lichem Aether  besteht.  Beim  Behandeln  des  Rückstandes  findet 
sieb,  dass  es  keine  Amyl-Schwefelsäure ,  sondern  nur  Aethyl-Scfawe- 
felsäure  enthält ;  die  zuerst  bei  der  Destillation  übergehenden  An- 
theile  enthalten  Aethyl-Amyläther.  Folgende  Formeln  werden  die 
hierbei  stattfindende  Reaction  verdeutlichen : 


HO(^^*"r        HOJ  — H0i^*"«+     C4H5O 

Amyl-Schwefel-       1  Molekül        Schwefel-      Aethyl-Amyl- 
säure.  Alkohol.  säure.  ätber. 
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H0}^"«+       HOj  "•       HO(*«"«  +  HO}' 

Schwefels      2«liolekaI      AeCbyl-Schwefel-  Wasser« 
säure.  Alkohol.  sflare. 

*^*"»®l  S  0   4.C4H5O)  _H0)  «  ^     .    C4H5OI 

Aethyl*Schwefel«  .  3.  Molekül       8cbwef(id-  AeUier. 

säure«  Alkohol.  säure. 

Derselbe  geiiiisohte  Aethor  erzeugt  sich  femer,  wenn  man 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  gewöhnlichem  Alkohol  und  Amyl- 
alkohol nach  gleichen  Aequivalenten  einwirken  lässt.  Behandelt 
man  dieses  Gemenge  wie  bei  der  fortlaurenden  Aelherdarstellung,  so 
erhält  man  bei  der  Dosliflation  Wasser  und  eine  Flüssigkeit,  aus  ge- 
wöhnlichem Aelher  und  Aelhyl-Amyläther  bestehend. 

Alle  diese  Tbatsachen  sind  in  vollkommenem  Einklänge  mit  der 
von  uns  angenommenen  Theorie  der  Aeiherbildung. 

Die  Bildung  des  Aethers  aus  Alkohol  und  Chlormetallen  kann 
nicht  eine  fortdauernde  sein  ,  wie  l)ei  der  Anwendung  von  Schwefel- 
säure, da  die  Aetherbildung  nur  eine  Folge  der  Zersetzung  ist, 
welche  die  Verbindungen  des  Alkohols  mit  diesen  Chlorüren  in  der 
Wärme  erleiden. 

Eine  andere,  in  theoi'etischer  Hinsicht  sehr  interessante  Aether- 

bilduDgsweise  bewirkt  man  hei  der  Einwirkung  von  Aethyloxyd-Kali 

auf  AethyljodQr  (vergL  $  783) : 

C4H5OJ    .    C^Ha)        C.HsO)     ,     K 
KOj  "T        Jf  "G4H5OJ   "1"  J. 

Aetbyloxyd-    Aethyl-         Aetbyl-    Jodkalium  0- 
Kali«  jodUr«  oxyd. 

S  787.  Der  Aether  ist  eine  iarblose,  äusserst  leicht  bewegliclie, 
Mchtige  FiOsstgkeit  von  durchdringeBdem  eigentlittmlichen  Gerüche 
und  GesciuBacke.  Sein  speciRsches  Gewicht  ist  bei  30^  C.  0,715« 
bei  120  c.  0,724,  nach  Gay-Lussac.    Seine  Dampf4tchte  —  2,565 


1)  Vergl.  gefen  die  Aethertheorie  Ton  WSlIiamsoD  die  Abhandlungen  Ton 
Wrigts^n  (18S4),  Ann.  der  Chcm.  uud  Phann.  XC  p.  96^  Kolbe,  ibid.  XC.  p. 
46,  sowie  des  tolzieren :  AnsfDhrl.  Lebrb.  d.  orgm.  Chem.  ISM.  Bd.  4  p.  110. 
—  Sfeb«  aacb:  Gerhardt  (18tf4),  Joorn.  f.  praki.  Chem.  LXIl.  p.  254;  Wil- 
liams od,  Ann.  der  Chem.  n.  Plarm.  XCL  p.  HH. 
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«s  4  Volitmen  für  die  Formel  CgHioO^.  Er  siedet  bei  ungefillir 
36®  C,  verdunstet  äusserst  schnell  schon  bei  gewöhnlicher  Tenipe- 
raUir  und  bewirkt  dabei  beträchtliche  Temperalurerniedrigung.  Bei 
—  31®  krystallisirt  er  in  weissen  glänzenden  Schuppen.  Er  ist 
höchst  brennbar  und  wird ,  weil  Dampf  in  grosser  Menge  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  demselben  aufsteigt,  schon  aus  einiger 
Entfernung  durch  brennende  Körper  entzündet.  Ein  Gemisch  seines 
Dampfes  mit  atmosphärischer  Luft  ist  im  hohen  Grade  explosiv; 
man  muss  deshalb  bei  der  Destillation  desselben  stets  grosse  Vorsicht 
beobachten  und  darf  nicht  mit  Licht  in  ein  Lokal  gehen ,  in  welchem 
eine  beträchtliche  Menge  Aether  verschüttet  und  verdampft  ist.  Die 
Flamme  des  Aethers  ist  nicht,  wie  die  Alkoholflamme,  wenig  leuch- 
tend, sondern  leuchtet  stark*  Die  Pröducte  der  lebhaften  Verbren- 
nung sind  Wasser  und  Kohlensäure.  Bringt  man  eine  Spirale  von 
Platindraht  rothglühend  in  Aetherdampf ^  gemischt  mit  Lull ,  so  ver- 
brennt der  Aether  ohne  Flamme  und  es  entsteht  ein  äusserst  scharfer 
Dampf,  der  sieb  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Aldehydsäure  enthält.  Lässt  man  den  Aether- 
dampf  durch  eine  rothglühende  Röhre  gehen ,  so  wird  derselbe  in 
Aldehyddampf,  schweres  und  leichtes  Kohlenwassersloffgas  zerlegt. 

Der  Aether  mischt  sich  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse.  1 
Th.  Aether  wird  von  9  Th.  Wasser  aufgelöst,  während  auf  der  ande- 
ren Seite  36  Th.  Aether  1  Th.  Wasser  aufnehmen.  Er  löst  %o 
Schwefel,  ^37  Phosphor,  Brom  und  Jod  in  reichlicher  Menge;  er 
löst  ferner  Goldchlorid ,  Eiseochlorid,  Quecksilberchlorid,  Zinnchlo- 
rid, Salpeter  saures  Quecksilberoxyd  u.  s.  w.  Von  den  organischen 
Substanzen  löst  er  im  Allgemeinen  die  wasserstofTreichen ,  wie  die 
Hai*ze  und  Fette  auf,  die  vom  Alkohol  wenig  angegriffen  werden, 
während  er  dagegen  ohne  Einwirkung  auf  andere  Körper  ist,  die  sich 
im  Alkohol  leicht  lösen. 

Wenn  man  alkoholfreien  Aether  nach  und  nach  mit  einem 
gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  mischt,  so  erhitzt  sich 
das  Gemisch  beträchtlich ,  ofl  bis  auf  70<^.  Das  Product  lässt  sich 
bis  anf  120<>  erhitzen,  ohne  dass  irgend  eine  Entwickelung  stattfindet. 
1d  Wasser  löst  es  sich  vollständig  unter  Ahschcidung  von  Spuren 
eines  Oeles;  in  der  Lösung  ist  nur  Aethyl-Schwefelsäure  enthalten. 

Wenn  man  das  Gemisch  von  Aether  und  Schwefelsäure  aber 
höher  als  120<^  erhitzt,  so  beginnt  es  bei  130^  zu  sieden ,  entwickelt 
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^inen  schwachen  Geruch  nach  süssem  WeinOi,  und  giebt  bei  150^ 
Scbwefligsaures  Gas,  aber  keine  rordichtbare  Substanz  ab^  Bei  180® 
siedet  da«  Gemisch  vollständig,  und  es  geht  sodann  Weinöl,  sowie 
schwefligsaures  Wasser  Aber;  der  Rückstand  verkohlt.  Es  findet 
sich  darin  Isiithionsflure  und  Aethionsflure. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  vom  Aether  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Aethyloxyd ,  Aethionsfture  und  Aethyl-Schwefelsflure 
absorbirt. 

Chlorgas  bildet,  abgesehen  von  diMi  Substitutionsproduclen, 
Aldehyd^  Chloral,  Aethylchlorür  und  Salzsäure. 

Salpetersäure  zersetzt  den  Aether  in  der  Wärme  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Hit  Kalilosung  der  Luft  ausgesetzt ,  bildet  der  Aether  ebenso 
wie  der  Alkohol,  nach  und  nach  essigsaures  Kali. 

Hit  salzsaurem  Gas  gesättigt,  giebt  der  Aether  bei  der  Destil- 
lation, ebenso  wie  der  Alkohol,  AethylchlorUr. 

Kalium  und  Natrium  greifen  den  Aether  langsam  unter  Wasser- 
stofTentwickelung  aji. 

Der  Aether  lost  Amraoniakgas  in  grosser  Henge.  Bei  400®  in 
einem  verschlossenen  Gefässe  mit  Jodammonium  erhitzt »  bildet  der 
Aether  eine  wässrige  PlOssigkeit,  welche  jodwasserstoffsaures  Aethyl- 
amin  gelost  enthält  (Berthelot). 

Er  verbindet  sich  direct  mit  dem  Z  i  n  n  c  h  I  o  r  i  d  0.  Die  Ver- 
bindung Cg  H|o  0),  Sn  Cl^  krystallisirt  in  glänzenden ,  rhombischen 
Tafeln;  sie  läsRt  sich  unzersetzt  verflochtigen,  lOst  sich  leicht  in 
OberschOssigem  Aether  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  zusammenge- 
bracht. 

S787a.  Aethyl-Hethyloxyd^),  Aethyl-Hethylat  oder  He- 
thyl-Aethylat,  CeH,Oa  »=€41150,  G^HsO.  Han  erhält  diese  Ver- 
bindung entweder  durch  die  Einwirkung  von  AethyljodOr  auf  He- 
thyloxyd-Natron  (Natron-Hethylal)  oder  von  Hethyljodür  auf  Aethyl- 
oxyd-Natron  (Natron -Aeth] tat).  Die  erste  Hethode  ist  vorzOg- 
licher,  weil  der  Siedepunkt  des  Aethyljodürs  so  hoch  in  Bezug 
auf  den  Siedepunkt  des  Aethyl-Nethyloxydes  liegt,  dass  alles  Qber- 


1)  Lewy,  Cooipt.  read.  XXI.  p.  371. 

2)  Williamson  (i8äO),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXI.  p.  77;  Journ. 
fflr  prakt.  Chem.  LV.  p.  257;  Lieb  ig  und  Kopp*«  Jabresber.  1851  p.  511. 
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tehOssige  Aetbffjodür  leicht  durch  DesUlhtion  abgeschieden  werden 
kann. 

Das  Aetbyl-Methyloxyd  ist  eine  schon  bei  11»  siedende  PlOssig- 
keil«  Ihre  Dampfdichte  =  2,151 ,  was  4  Volumen  fdr  die  angege- 
bene Formel  entspricht. 

Aethyl  -  Amyloxyd.  Siehe  %  108b.  Capronsäure- 
reihe,  Amylgruppe. 


Gechlorte  Derivate  des  Aethyloxydes. 

%  788.  Das  Chlor  bildet  bei  seiner  Einwirkung  auf  reinen 
Aether  folgende  Substitutionsproducte : 

Gechlortes  Aethyloxyd  C«  Hg  Cl^  0,  =  J*  J^  ^[  ^  L 

Zweifach  gechlortes  Aethyloxyd         C«  H«  CI^  0,  =  ^*  "*  ^L  0 1 ' 
üebergechlortes  Aethyloxyd  C,  Cl|o  0^      «»  q*  ^,*  q 

Dcbergechlort-gebromles  Aethyloxyd  Cg  Gig  Br^  Og  =  ^  qj*  ^^  q 

Wenn  Chlorgas  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Aether  einwirkt, 
so  können  sich,  ebenso  wie  bei  dem  Alkohol,  Oxydationsproducte, 
wie  z.  B.  die  Essigsäure  bilden.  Unter  gewissen  Bedingungen  ent- 
stehen auch  Aldehyd  und  Chloral. 

S  789.  Gechlortes  Aethyloxyd^),  CgHgCl^Os.  Dieser 
Körper  scheint  von  F.  Darcel  vermittelst  Chlor  und  rohem  ölbilden- 
den Gas,  aus  Schwefelsaure  und  Alkohol  dargestellt,  erhalten  worden 
zn  sein ;  es  enthielt  aber  ohne  Zweifel  noch  Aethyloxyddampfe.  Bei 
der  Destillation  der  rohen ,  bei  dieser  Reaction  sich  bildenden  FlOs- 
sigkeit,  aus  dem  Wasaerbade,  ging  AethylencblorUr  (Holland.  Flüs- 
sigkeit) zuerst  über ;  bald  stand  die  Destillation  still  und  man  fand 
io  der  Retorte  eine  anscheinend  ölartige  Flüssigkeit,  die  erst  bei 
140®  zu  sieden  anfing  und  deren  Siedepunkt  bald  bis  auf  180®  stieg, 
wo  er  constant  blieb.  Diese  Flüssigkeit  betrug,  ungefähr  das  Viertel 
oder  Fünftel  des  ursprünglichen  Productes,  je  nachdem  die  zum. 


1)  F.  Darcet  (1837),  Ana.  de  Cliin.  ei  de  Pbye.  LXIV.  p.  lOd. 
GerliardI,  Ghenüe.  U.  20 
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Wasobea  cks  ftlbiUeB40n  Gases  besUnnieo  Waschflaicbes  mdir 

oder  weniger  abgekühlt  worden  waren. 

Dieser  Körper  {CUorithiral  von  Darcet)  ersebeint  als  Msserst 
bewegliche,  klare,  iarbloee  Flüssigkeit  Ton  süsslicbem,  äÜMrartigen 
Gerüche.     Seine  Dampfdichte  «=  4,93. 

Zweifach  gechlortes  Aetbyloxyd^X  Acetylacibicblo- 
rid  (Berzelius) ,  CUoracetyloxyd ,  Acetyloxybichlorid  (Kolbe) ,  C^  He 
CI4O2.  Diese  Verbindung  ist  das  erste  Product  der  directen  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Aether. 

Wenn  mm.  trooknes  Chlorgas  in  Aelher  leitet,  lüd  das  Gemisch 
im  Anfange  der  Operation  gut  abkühlt ,  so  entwickelt  sich  viel  Salz- 
säwo,  und  die  Biidtautg  ?•«  Chlorwasserst^iftiher  ist  leicht  nachzu- 
weisen. Bald  lässt  die  Entwiekelung  beider  Prodiieto  satb,  und 
man*  ist  geiMtbigt,.die'Einwirkung  des  Chlors  durch  Erwärmen  des 
Gemenges  bis  auf  30<^  zu  unterstützen.     Man  erhält  so  eine  gelbe, 

■ 

saure ,  im  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit.     Man  wäscht  sie  mit 
Wasser  und  Htsst  sie  einige  Zeit  im  leeren  Räume  stehen. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,M0§  spee.  6äw.  und 
Fenchelgeruch  und  Fencbelgeschmack.  Es  zersetzt  sich  bevor  es 
siedet,  wiixl  braun  und  entwickelt  Chlorwasserstoff.  Durch  eoncenr- 
trirte  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  schwarze,  pechartige  Masse  ver- 
wandelt, wobei  sich  ebenfalls  Chlorwasserstoff  entwickelt«  Durch 
wässrige  Kalilosung  wird  es  nicHt  sogleich  angegriffen,  durch  weia- 
geistige  Kalilüsung  aber  sogleich  unter  Bildung  von  Ghlorkalium  und 
essigsaurem  Kali  zerlegt : 

CgH^CUOsi  +  2  KO,  HO  =  2  C4HgK04  +  Ka  +  3  HCl. 

Beim  Behandeln  mit  wässrigem  Ammoniak  erhitzt  es  sich  bis 
Bum  Sieden,  wird  dick  und  schwärzt  sich ,  entwiekelt  weisse  Dttmpfe 
und  verbreitet  einen  unangenehmen  Geruch.  War  die  Verbindnog 
in  absolutem  Alkohol  gelöst,  so  scheint  trocknes  Ammoniak  nicht 
darauf  einzuwirken ;  bei  Gegenwart  von  Wasser  aber  bildet  sieh  es- 
sigsaures Ammoniak.  Das  zweifach  gechlorte  Aelhyloxyd  versebwin«- 
det  übrigens  in  Wasser  schon  für  sich  nach  und  nach,  indem  es  sich 
wahrscheinlich  in  Essigsäure  und  in  Salzsäure  umwandelt. 

Kalium  greift  das  zweifiaich  gechlorte  Aethyloxyd  bnim  gelindton 


1)  Malaf  Uli  (1839),  ibid.  LXX.  i^,  388. 


ErnOriifeaii  m*,  es  bildet  sich  Cblorkalium  und  ein  mit  grüner  Flamme 
brennende«  Gas  0. 

Cbkirgas  wirkt  auf  diesen  Aether  im  Schatten  und  bei  einer 
Tefmperätur  von  90  —  95®  nicht  ein;  in  der  Sonne  wird  es  aber 
durch  Chlor  in  ttbergechlorten  Aether  verwandelt. 

Schwefelwassersloffgas  greift  den  zweifach  gechlorten  Aether 
ao,  bald  wieder  nicht.  Wenn  dieses  Gas  einwirkt,  so  flndet  geringe 
Temperaturerhöhung  und  Entwickelung  von  Salzsäure  statt ,  und  es 
destilliren  zwei  Flüssigkeiten  über,  von  denen  die  eine  Olartig, 
schwer  und  in  Wasser  unlöslich ,  die  andere  in  Wasser  löslich  und 
unangenehm  riechend  ist.  Wenn  man  das  ölige  Product  sich  selbst 
überlässt ,  so  erstarrt  es  nach  einigen  Tagen  zu  einer  weichen  Kry- 
stallmasse.  Durch  Cmkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  spaltet 
sich  dieselbe  in  zwei  Körper :  der  eine  kr^stallisirt  in  prismatischen 
Nadeln  and  enthalt  C» He S4 0^  d.  h.  Cg  Hq CI4  0,  -|-  4  H S  —  4  HCl. 
Diese  Krystalle  (Geschwefelter  Aether  von  Malaguti)  haben 
einen  schwachen  Geruch,  der  etwas  an  den  des  Chlorschwefels  erin- 
nert; sie  schmelzen  zwischen  120 — 123^,  sind  anlöslich  in  Wasser, 
aber  Toslich  in  Alkohol  und  Aether ,  und  werden  durch  weingeistige 
Kalilösung  in  Schwefelmetall  and  in  essigsaures  Salz  zersetzt. 

Die  Mutterlauge ,  aus '  weficher  sich  diese  Nadeln  abgesetzt 
baben,  scheidet  BISIttchen  (Chlorgeschwefelter  Aether  von 
Malaguti)  aus ,-  die  sich  fett  anfühlen ,  widrig  riechen ,  zwischen 
70 — 72<^  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  woM  aber  in  Alkohol  and 
Aether  lösen.  Sie  enthatten  Cg  Hq  CI9  S,  0,  d.  h*  Cg  fl«  CI4  0^  -f 
2  HS  —  2  HCl.  Eine  weingeislige  Kalilösung  verwandelt  sie  in 
Schwefelmetall^  Chlormetall  ond  essigsaures  Kali. 

Eine  vollkommene  Trennung  beider  Substanzen  ist  sehr 
schwierig. 

Diese  geschwefelten  Prod'ucte,  ebenso  wie  der  zweifach  g^- 
cMorte  Aethef,  au^  welchem  sie  sich  bilden,  stehen ,  wie  aus  folgen- 
den Pörmefn  hervorgeht,  in  einfacher  Beziehung  zu  der  wasserfreien 
Essigsäure  >) : 


1)  Malaguti  fand  io  diesem  Gase  die  Verbältoisse  C  :  B  :  Cl  »  44  :  IS  :  68; 
eryennatbet,  dass  dieser  Körper  C«  Hq  CI2  Oj  (Unterchlorälher)  sei.  Wäre  diese 
Teririodinif  DicM  yieHefclit  gechlurtes  AeChyten  C4  H3  Ct?. 

S)  Siehe  $  47»  und  $  738. 

20* 
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C  V  0*0) 

Wasserfreie  Essigsaure  oder  Acetyloxyd  Q^'g*  q*!  0 1 ' 

G  H  Cl   0 

Zweifach  gechlorter  Aether  oder  Chloracetyloxyd        C*h'cI*!o! 

C  H  Gl    O ) 

Chlorgeschwefelter  Aether  oder  Sulfocbloracetyloxyd  q^  s'ol* 

G  H  S    O  ) 
Geschwefelter  Aether  oder  Sulfacetyloxyd  C*  H*  &!  0  1  * 

Vorstehende  Verbindungen  gehen  sämmtlich  beim  Behandeln 
mit  Kali  in  Essigsäure  Ober ;  sie  lassen  sich  demnach  betrachten  als 
wasserfreie  Essigsäure,  in  welcher  der  Sauerstoff  (des  Acetyls)  durch 
sein  Aequivalent  an  Chlor  oder  Schwefel  ersetzt  worden  ist. 

$790.  Uebergecblortes  Aethyloxyd,  Ueberchloräther, 
Perchlorälher,  Oxal-Aci-Quinquechlorid  (Berzelius),  Trichloracetyt- 
oxybichlorid  (Kolbe),  Chlorure  de  Chloroxethose^iHniaguii)^  Cg 
ClioOa*  Dieser  Körper  bildet  sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung 
von  Chlor  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes.  Er  erscheint  als 
feste,  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  imAeussern  grosse  Aehn- 
llchkeit  mit  dem  Kohlensesquichlorid  besitzt ,  sich  aber  durch  gros- 
sere Schmelzbarkeit  von  demselben  unterscheidet« 

Es  ist  bei  der  Darstellung  der  gechlorten  Derivate  des  Aethers 
anzurathen,  bei  Beginn  des  Versuches  nicht  zu  stark  abzukühlen,  da- 
mit das  in  grosser  Menge  sich  bildende  Aethylchlorür  entwei- 
chen kann;  ohne  diese  Vorsichtsmassregel  erhalt  man  sehr  com- 
plexe  Producte ,  namentlich  Qbergechlortes  Aethylchlorür  und  Koh- 
lensesquichlorid. 

Das  übergechlorte  Aethyloxyd  kann  übrigens  in  den  letzteren 
Körper  übergehen. 

Es  krystallisirt  in  quadratischen  Oktaedern,  deren  spec.  Gew.' 
1,9  bis  14,5<>  beträgt.  Es  besitzt  einen  Geruch,  der  zugleich  an 
Kohlensesquichlorid  und  Chloral  erinnert.  Es  schmilzt  bei  69^  and 
zerseut  sich  bei  ungeföhr  300^  in  Kohlensesquichlorid  und  Trichlor- 
acetylchlorOr : 

P  P,    ^ IC4CI0       Kohlensesquichlorid. 

i.g  1.1,2  "  —  j  C4  CI4  Oj  Trichloracetylchlorür. 

Kalium  greift  den  Ueberchloräther  bei  300^  äusserst  heftig  an. 
Chlor  und  Ammoniak,  Salpetersäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Ein- 
wirkung. 
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Concenlrirte  Schwefelsaure  bewirkt  beim  Erwärmen  bis  240^ 
Entwickelung  von  Dämpfen,  welche  nach  ihrer  Condensalion  in  Was- 
ser eine  Auflösung  von  Trichloressigsäure ,  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure bilden.     Die  Theorie  giebl  folgende  Reaction  : 

CgClioOj  +  2  (SO3,  HO)  =  CgCl3  04  +  2  HCl  +  2  SO3 

Uebercbloräther. 

CgCl804  +  4  HO  =  2  HCl  +  2  C4HCI3O4. 

Trichloressigsäure. 

Eine  weingeistige  Kalilosung  greift  den  Ueberchlorälher  an; 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  scheint  die  Reaction  complicirter  zu 
werden. 

Beim  Erhitzen  von  Uebercliloi*älher  mit  einer  weingeistigen  Lo- 
sung von  Einfach*Schweielkalium ,  erhält  man  Chlorkalium,  Absatz 
von  Schwefel  und  einen  Körper,  welchen  Malaguti  Chloroxe- 
t.  h  0  s  e  Cg  Clg  O9  nennt : 

CgClioO,  +  4KS«»4KCI-f4S-f  CgCigO,. 

Uebercbloräther.  Chloroxethose. 

Durch  Einwirkung  des  Chlors  regenerirt  die  Chloroxethose 
Uebercbloräther. 

Uebergechlort-gebromtes  Aethyloxyd^),  Cbluroxe- 
thosebromid,  Trichloracetyloxybibromid  (Kolbe)^  C8CleBr4  02  bildet 
sich,  wenn  man  Chloroxethose  im  Sonnenlichte  der  Einwirkung  von 
Brom  auss^zt. 

Es  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  Oktaädern,  welche 
Dacb  Nickl^s  mit  denen  des  Ueberchloräthers  isonnirph  sind,  ein 
spec.  Gew.  von  2,5  bis  18^  besitzen,  bei  96^  schmelzen  und  sich 
bei  180®  in  Brom  und  in  Chloroxethose  zersetzen.  Schwefelalkali- 
metalle  bewirken  dieselbe  Zersetzung. 

S791.  Chloroxethose,  Oxal-Oxy-TrichlorOr  (Berzelius), 
Trichloracetyloxyd  (Kolbe)^),  CgCleO^.  Wenn  man  ein  Gemenge 
weingeistiger  Losungen  von  Kaliumsulfuret  und  Uebercbloräther  er- 
wärmt, 80  setzt  sich  Chlorkalium  ab ,  und  nach  dem  Erkalten  schei- 
den sich  aus  der  rothbraunen  Flassigkeit  Schwefelkrystalle  ab.     Die 


1)  Regnault(f839),  *Ä0D.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXXI.  p.  30S;    Mala- 
guti, ibid.  (3)  XVI.  p.  5. 

2}  Malaguti  (1843),  Ann.  de  Cblni.  et  de  Pbys.  (3)  XVI.  p.  19. 
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von  diesen  KrjstaiUn  abgegosMne  klare  Ltfaung  wird  mit  Wasser 
veriDischt,  weiches  die  Chloroxethose  als  gelbes,  gewürzbafl  riecben- 
des  Oel  niederschlägt.  Da  dasselbe  gewöhnlich  noch  unxerselzteii 
Ueberchloräther  enthalt,  so  ist  es  zweckmässig,  dieselbe  Operation 
damit  EU  wiederbdeB.  Es  wird  sodann  durch  auf  einander  folgende 
Behandlung  mit  Kah  und  Salpetersäure  von  dem  darin  aufgelösten 
Schwefel  und  einer  anderen,  lauchartig  riechenden  Substanz  befreit, 
darauf  mit  vielem  Wasser  gewaschen,  im  leeren  Räume  getrocknet 
und  einige  Male  rectificirt,  dann  abermals  gewaschen  und  wieder 
getrocknet. 

Die  Chloroxethose  ist  eine  klare,  farhiose  FlOssigkeit  von  ange- 
nehmem, dem  des  flüchtigen  Oeles  von  Spiraea  Ulmaria  nicht  un- 
ähnlichen Geruch  und  süssen  Geschmack.  Ihr  speeiflsches  (Gewicht 
»  1,654  bei  20^.  Sie  siedet  bei  -{-  2t0o  und  verändert  sich 
dabei  etwas.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  An  der  Lufl  verändert  sie  sich  mit  der  Zeil« 
Durch  Alkalien  und  gewohnliche  Salpetersäure  wird  sie  nicht  ange- 
griffen, durch  concentrirte  Salpetersäure  von  1,5  aber  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  zersetzt. 

Mit  trocknem  Chlorgas  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt«  verwandelt 
es  sich  in  Krystalle  von  Uebercbloräther : 

Cg  Cl^  Og  +  2  Gl,  —  Cß  Clio  Oj. 

Chloroxethose.  Uebercbloräther. 

Es  absorbirt  im  Sonnenlichte  auch  Brom  und  bildet  Deberdilor*» 
bromäther. 

Unter  Wasser  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  bildet  die 
Chloroxethose  Salzsäure  und  Trichloressigsäure : 

CsCleOji  +  2  Gl,  +  6  HO  »  4  HCl  -f  3  C4HC1,0«. 

Chloroxethose.  Trichloressigsäure, 

AethyUuirurele. 
S  792.    Die  Aethylsulfurete  haben  folgende  Zusammensetzung: 
AethylBuirhydrat  C4  H,  S,  —  ^*  ^  § 

Aethylsulfurel      C,  Hj,  S,  —5.5*  h'  s 
Aetbylbiaulfuret  C,  Hj,  S,  =.  ^  g*  ^ 
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t  793.  AethylßuirhydratiX  Aethyl-SehweMwasserstoff- 
sniire,  Mercaplan,  C4HeS2.  Diese  V^rbkKfiuig  biidei  sich  bei  einer 
gTOBsen  AnnU  von  Reaciiooeo  durch  doppelle  Zersetzung  von  Ka- 
Ininisulfliy^rat  mit  zus8fnaienges«tzten  Aelhern  (Aethylchlomr, 
älhyischwefelBaioren  Alkalien,  disvlfokohlenMureoi  Aethyloxyd  eic.). 

Das  einfachste  und  schnellste  Darstellungsverfahren  besteht 
nach  W«Mer  darin,  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Schwefelsaure^ 
90  wie  man  es  2ur  Darstellung  der  Sthylschwefelsauren  Salze  benuttt, 
mit  Kali  zu  sffttigen,  die  Flüssigkeit  von  dem  niedergeschlageii^n 
schwefelsauren  Kali  ahzugiessen,  mit  dberschnssigem  Kali  zu  mischen) 
mit  SchwefelwasserstoiTgas  zu  sättigen,  und  sodaun  das  Gänze  zu 
destilKren. 

Nach  Liebig  wird  wifssrige  Kalilauge  von  1,28  spec.  Gewicht 
mit  Schwefelwasserstoff  Obersflttigt,  darauf  mit  einem  gleichen  Vo- 
lumen einer  Lnsung  von  äthylschwefelsaurem  Kalk  von  demselben 
spee.  Gewicht  vermischt  und  aus  einer  Retorte  mit  gut  gekohlter 
forlage  bei  gelinder  Warme  destillirt. 

Zeise  erhalt  es  durch  Destillation  von  krystallisirtem  athyl«- 
achwefelfiaarem  Kalk  mit  einer  Losung  von  Baryumsulfhydrat.  Man 
fängt  das  Product  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  auf,  destillirt  es 
von  Neuem  über  etwas  Quecksilberoxyd  und  digerirt  es  mit  Chlor- 
caidnm. 

Nach  Regnault  wird  eine  alkoholische  Losung  von  Kaliumsulf- 
hydrat,  die  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  mit  Aethyl- 
cblorflrgas  gesättigt,  alsdann  gelinde  erwärmt  und  das  anter  fortge- 
setztem Zuleiten  von  Aethylchlorür  mit  den  Alknholdämpfen  Ober* 
destilllrende  Mercaptan  in  einem  Kühlapparat  condensirt.  Aus  dem 
DesÜilat  wird  es  darauf  durch  Wasser,  in  weichem  es  sich  nur  wenig 
löst,  leicht  abgeschieden.    In  der  Retorte  bleibt  Chloiiialium  zurück. 

Das  Mercaptan  bildet  sich  ferner  in  kleiner  Menge  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  xanthinsauren  Salze  (vergl.  Bd.  L,  Seite  201). 

Das  Mercaptan  ist  eine  farblose,  durchscheinende,  sehr  beweg- 
liebe Fiflasigfceit,  von  stinkendem  Gerüche,  welcher  sehr  an  Zwiebeln 


1)  Zeise  (1833),  Poggend.  Ann.  XXXI.  p.  369;  Annal.  der  Chemie  und 
Pharm.  It.  p.  1;  Journ.  Itir  prakt.  Chem.  I.  p.  257,  345,  396  und  457;  Lieb  ig, 
Aon.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  XI.  p.  14;  XXTII.  p.  34;  Begnaalt,  Ann.  de  Chim.  et 
4e  Phya.  LUU  f*  890;  De  hos,  Ana.  der  Che«,  uod  Pharm.  LXXli.  p.  18. 
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erinoert.  Sein  spec.  Gewicht  »=  0,835  bei  21  <^  (Liebig);  Beine 
Dampfdichte  s=  2,11  (Bunsen).  Es  siedet  zwischen  61  and  63^ 
(Zeise).  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blau«*  Flamme. 
Ein  Tropfen  davon,  an  einem  Glasstabe  schnell  durch  die  Luft  ge* 
schwenkt,  erstarrt  in  Folge  der  Verdunstungskülte  zu  einer  blättrigen, 
etwas  schmierigen  Masse,  welche  sehr  leicht  wieder  schmilzt  und 
sich  verflüchtigt.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ohne  Wir- 
kung auf  Pflanzenfarben  und  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Alkohol  und  Aether.  Es  tost  Schwefel,  Phosphor  und  Jod»  Hit 
Kalium  und  Natrium  geht  es  unter  Wasserstolfentwickelung  feste 
Verbindungen  ein. 

Von  mittelcoocentrirter  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwärmen 
unter  Rothftrbung  zersetzt;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  rothes 
Oel  aus.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  bildet  sich 
schwefligsaures  Aethylsulfuret. 

Eine  weingeistige  Mercaptaolösung  förbt  Bleisalze  gelb,  essig- 
saures Kupferoxyd  weiss,  Quecksilberoxydsalze  weiss,  Goldchlorid 
weiss.     Diese  Niederschläge  sind  Aethylsulfurete. 

%  794.  Die  Aethylsulfurete,  Aethylsulfidsalze  oder 
Mercaptide  sind  einbasische  Salze. 

Kalium-Aethylsul füret,  64115 KS^  wird  direct  aus  Mer- 
captan  und  Kalium  dargestellt.  Es  ist  eine  weisse,  körnige  Masse, 
die  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  löst.  Sie  lässt 
sich  ohne  Zersetzung  weit  über  100^  erhitzen ;  bei  höherer  Tempe- 
ratur wird  sie  verkohlt.  Ihre  wässrige  Lösung  wird  an  der  Luft 
unter  Kohlensäureaufnahme  schnell  zersetzt.  Salzsäure  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzen  sie  unter  lebhaftem  Aufbrausen. 

Eine  frisch  dargestellte  wässrige  Lösung  von  Kalium-Aethyl- 
sulfuret  mit  Bteisalze  gelb ;  wenn  man  aber  sieden  lässt,  so  ist  der 
Niederschlag  weiss. 

Eine  veränderte  Lösung  von  Kalium-Aethylsulfuret  Mt  Silber- 
salze ziegelroth. 

Vermittelst  Kali  und  Hercaptan  lässt  sich  das  Kalium-Aethyl- 
sulfuret nicht  darstellen. 

Natrium-Aethylsulfuret,  CiHsNaS,  wird  wie  die  Ka- 
liumverbindung dargestellt.  Es  löst  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf. 

Blei-Aethylsulfuret,  Q H« Pb S^  wird  dargeatdlt,  indeoL 
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man  weingeistige  Ltfsungen  ron  trocknero  essigsaurem  Bleioxyd  und 
Ton  Mercaptan  mit  einander  mischt;  es  ist  ein  gelber,  krystallini- 
scher,  in  überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd  löslicher  Nieder- 
schlag, der  durch  Erhitzen  schwarz  wird  und  durch  Kali  nicht  zer- 
setzt zu  werden  scheint.  *  Salpetersaures  Bleioxyd  wird  durch  Mer- ' 
captan  nicht  gefiillt. 

Kupfer-Aethylsulfuret,  C4HbCuSs  bildet  sich,  wenn 
man  fein  gepulvertes  Kupferoxyd  in  einem  verschlossenen  Gefiisse 
mit  Mercaptan  hinstellt;  das  Gemenge  erstarrt  bald  zu  einer  fast 
farblosen  Hasse«  Wenn  man  eine  weingeistige  Losung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  mit  weingeistiger  Hercaptanlüsung  filUtt  so  erhJllt 
man  einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag. 

Quecksilber  -  Aethylsulfuret,  Quecksilbermercaptid« 
C4H5HgSs.  Wenn  man  Quecksilberoxyd  in  ein  mit  Eis  umgebenes« 
Mercaptan  enthallendes  Gefilss  in  kleinen  Quantitäten  einträgt,  so 
bildet  sich  unter  heftiger  Wflrmeentwickelung  eine  weisse,  krystal« 
linische  Salzmasse,  welche  durch  Erwärmen  von  dem  überscbOssigeo 
Mercaptan  und  entstandenen  Wasser  befreit,  und  darauf  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem,  absoluten  Alkohol  gereinigt  wird.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  auch  durch  Fallen  einer  weingeistigen 
MereaptanlOH)ing  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silheroxyd. 
Es  ist  eine  weisse,  krystallinische,  fett  anzuftlhlende  Masse,  die  sich 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  nicht,  wohl  aber  in  siedendem  Alkohol 
tost,'  von  welchem  sie  12-*15Th.  zur  Auflösung  bedarf;  sie  krystal- 
lisirt  aus  diesiT  Losung  in  weissen,  durchscheinenden,  seideglSn* 
zenden  Blattern,  die  nach  dem  Trocknen  starken  Silbei^lanz  haben. 
Sie  ist  luft-  und  lichtbostaindig,  schmilzt  zwischen  85  und  87^  zu 
einem  Olahnlichen,  schweren  Liquidum,  welches  nach  dem  Erkalten 
kryslalliniseh  erstarrt. 

Das  geschmolzene  Quecksilbermercaptid ,  über  125®  erhitzt, 
zersetzt  sich  unter  Entwickelung  eines,  die  Augen  stark  angreifenden 
Dampfes  und  giebt  bei  130®  ein  schweres,  schwefelhaltiges  Oel, 
wahrscheinlich  Aethylbisulfuret. 

Goncentrirte  Salzsflure  lost  es  in  der  Wflrme  vollständig  zu 
einer  Flüssigkeit  auf,  welche  durch  Kali  milchig  wird.  Verdünnte 
Salzsäure  lOst  es  in  der  Wärme  langsam  auf;  beim  Erkalten  scheiden 
sich  wieder  sehr  glänzende  Krystalle  daraus  ab. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nur  sehr  wenig  auf  Aethyl- 
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mercaplid  ein.      Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Afithj^sotf* 
hydrat  und  in  Schwefelquecksilber  zersetzt. 

Durch  siedendes  Kali  wird  es  nicht  zersetzt.  Mit  Quecksilber- 
cMorid  zusammengeschmolzen,  entwickelt  es  bei  stärkerer  Hitze  eiae 
farblose,  fllherartige  Flüssigkeit,  deren  Oeruch  sich  Ton  dem  des 
Aelhylbisulfuretes  und  Mercaptans  unterscheidet. 

Wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  ton  Mercaptan  mit  Queck- 
silberchlorid mengt,  so  erhalt  man  einen  volumtnltoen  Niederschlag, 
der  nach  Verlauf  von  einiger  Zeit  ^u  Krystallbllttchen  erstarrt«  Die* 
ser  Niedersohlag  ist  nach  Dehus  eine  Verbindung  von  Aethylsul- 
fiiret  mit  Quecksilberchlorid,  CiHsHgSii,  HgCI.  Sie  ist 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  in  siedendem 
Alkohol  löst  sie  sich  in  kleiner  Menge,  beim  Erkalten  setzt  sie  sich 
daraus  in  weissen,  glänzenden  BIflttchen  ab.    - 

Silber-Aethylsul füret  scheint  der  weisse  Niederschlag 
zu  sein,  den  man  mit  wftssriger  Mercaptanlösung  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  erhfilt;  der  Niederschlag  scheint  jedoch  noch  Salpeter* 
saures  Salz  zu  enthalten. 

'Gold-Aethylsul  füret,  C4R5AUSJ1  ist  eine  weisse,  gidlert- 
artige  Masse,  die  man  durch  Mischen  weingeistiger  Losungen  von 
Mercaptan  und  Goldchlorid  erhXit;  die  Reaction  ist  bei  Anwendung 
trockner  Substanzen  sehr  energisch  und  ist  von  Salzsaureentwioke- 
lung  begleitet. 

Das  Goid-Aethylsolfuret  verändert  sich  bei  19(H^  nicht;  'von 
226^  brffunt  es  sich,  entwickelt  eine  gelbliche  PlOssigkeit  (wahrschein* 
lich  Aethylbisulfuret)  ohne  Gas  und  hinterllsst  metallisches  Gold. 

Platin-Aethylsulfuret,  C4H5PtSs  ist  ein  hcllgelberNie- 
derschlag,  den  man  bei  Anwendung  einer  weingeistigen  Losung  von 
Mercaptan  und  Platinchlorid  erhält.  Das  Platinchlorid  darf  nicht  im 
Ueberschuss  angewendet  werden. 

%  795.  Aethylsulfuret«),  Einfach-Schwefelflthyl,  Schwe- 
felwasserstoffäther^  CgHioSs*  Man  erhält  es,  wenn  man  eine  al- 
koholische Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  mit  chlorwasseretolt» 
saurem  Gase  sättigt  und  dann  unter  fortwährendem  Zuleiten  destil- 
lirt.     Unter  Ausscheidung  von  Chlorkalium  geht  alsdann  mit  Alkohol 

l)Dobereiner  (1831),  Scbweibger*«  Joura.  LXI.  p.  S77;  Regnaalt  Ann. 
dt  Chim.  ei  de  FfajrS.  LXXI.  p.  S87. 
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gemengt,  Aethylsulfaret  in  die  Vorlage  iber,  das  sich  aif  Zuteti  vm 
Wasser  abscheidet.  Es  wird  durch  wiederfioltes  ScbflUeln  mit  Wss^ 
ser  gereinigt  und  aber  Chlorcaldom  rectificirt. 

Nach  Löifig  kann  man  es  auch  durch  Destilhtion  Ton.trocIiMOi 
Schwefelkalium  mit  trocknem  flthylschwefeJsaurem  Baryt  darslenen* 

Es  bildet  eine  farblose  Plttssigkeit  vofi  knobiaucharligem  €ih 
ruche;  es  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aetber 
leicht  löslich.  Spec.  Gewicht  «»  0,826  bei  20<» ;  es  siedet  bei  73^ 
seine  Dampfdichte  sr  3,00.  Es  ist  leicht  entzündlich  «nd  verbrsaat 
unter  Bildung  von  schwefligsauren  DSmpfen  mit  Uauer  Flamme, 

Chlor  wirkt  sehr  energisch  darauf  ein ;  wenn  man  es  in  eine 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  tropft,  so  entzündet  es  sich ;  leitet  man 
aber  das  Chlor  an  einem  massig  erleuchteten  Orte  in  einen  trocknea 
Aethytsuifuret  entbaltendei  BaMon,  so  wird  dassetbe  unter  Salzsfiure- 
bildung  aümSlig  absorbirt.  Borch  wiederholtes  Fallen  mit  Chhir 
und  Aussetzen  der  Flasche  in  immer  intensireres  Licht  erfaah  man 
endlich  ein  gelbes  Oel  von  unerträglich  stinkendem  Cerucbe  und 
1,673  spec.  Gewichte  bei  24^  Es  ist  Vierfach  geehlortoa 
Aethylsnlfuret,  CsHsGIgSi.  Es  .siedet  bei  angefiihr  iW», 
lasst  sich  abpr  nicht  unverändert  Oberdestilliren. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aelhyhulfnret  bildet  sich  auch 
vielAethylchlorOr,  und  wenn  die  Operation  sehr  schnell  geleitet  wird, 
auch  gechlortes  AethylcblorOr.  Eben  so  bildet  sich  dabei  leicht 
Ghiorschwefel. 

9  795  er.  Verbindungen  des  Aethylsuifuretes  mit 
Chlormetallen  0*  Bas  Aethylsulfaret  verbindet  sich  mit  Queck« 
Silberchlorid  und  Platinohlorid. 

Die  Queckntb^rtterMndtmg  enthdlt  CsRio^,  2  Hg  Gl.  Wenn 
man  zur  Losung  Ton  Quecksilberchlorid  in  Wasser  einige  Tropfen 
Aeihylsolfbret  oder  Losungen  desselben  in  Alkohol  und  Aetber,  oder 
das  Wasser,  womit  man  das  Aethylsnlfuret  gewaschen  hat,  setzt,  so 
bilden  sich  zahlreiche  Krystallnadeln.  Hat  man  zu  viel  Aethylenl* 
füret  hinzugesetzt,  so  legt  sich  auf  dem  Boden  eine  klebrige  Masse 
an,  die  aber  durch  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Quecksilberchlorid- 
lOsung  krystailinisch  erstarrt.     Onrch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 


i)  Loir  (ISttS),  Campt,  rend.  XXXVI.  p.  taS;  joura.  fOr  prakt.  Cbem.  LiX. 
p.  496;  PbariD.  Centralbl.  1853  p.  487. 
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gereinigt,  hat  sie  folgende  Eigenschaften :  Farblos,  stark  licbtbre- 
chend,  von  sehr  unangenehmem  Gerüche,  bei  90<^  zu  einer  farblosen, 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzbar.  Durch  lang- 
sames Verdunsten  der  Lösungen  in  Alkohol  und  Holzgeist  erhalt  man 
schiefe,  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  77<^  12'  und  103<^ 
40';  der  Winkel  an  der  Basis  auf  zwei  benachbarte  Flüchen 
73«  10'. 

Beim  Erliitzen  der  Krystalle  in  einem  Böhrchen  bleibt  ein 
ROckstend  von  Kohle,  es  entweichen  metallisches  Quecksilber  und 
dicke,  weisse,  übelriechende  Dfimpfe.  Diese  Dämpfe,  wenn  man  sie 
verbrennt,  fifrben  die  Flamme  grün  und  geben  schweflige  Saure  und 
Salzsäure.  An  der  Luft  zersetzen  sich  die  Krystalle  nach  und  nach 
und  geben  Aethylsulfuret  aus. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung 
von  Aethylsulfuret,  leitet  man  trocknes  Schwefelwassersloffgas  über 
die  Krystalle,  so  entweichen  reichlich  Salzsäure  und  Aethylsulfuret« 

Salpetersäure  greift  bei  gewohnlicher  Temperatur  die  Krystalle 
an;  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  enthalt  keine  Schwefelsaure. 
Durch  siedende  Schwefelsaure  werden  die  Krystalle  unter  Schwär- 
zung zersetzt ;  durch  Kali  und  Kalk  werden  sie  gelb  geDSrbt.  Eine 
ätherische  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  Ammoniak  Hercurammo- 
niumchlorür. 

Die  Plaiinverbindung^  C^HioSs,  PtCl^  bildet  sich  unter  den- 
selben Umstanden,  wie  die  vorhergehende  Verbindung,  und  erscheint 
in  kleinen,  orangegelben  Nadeln ;  die  bei  108^  schmelzen,  im  Schal- 
chen erhitzt,  mit  grüner,  stark  russender  flamme  verbrennen  und 
einen  Rückstand  von  Platin  lassen.  Kalisalze  werden  durch  die 
weingeistige  Lösung  dieses  Körpers  niedergeschlagen. 

%  796«  Aethylbisulfuret^),  Zweifach -Schwefelathyl, 
Thialöl,  CgHioS^.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  athyl- 
schwefelsauren  Salzen  auf  Zweifach-  oder  Mehrfach-Schwefelkaliumt 
sowie  bei  der  trocknen  Destillation  einiger  Aethylsulfurete. 


1)  Z  eise  (1834),  Poggend.  Anoal.  XXXI.  p.  .371 ;  M  orin  ,  Bibliotb.  uoiTen. 
de  Gen^ve,  1839,  Not.  1850;  Poggend.  Anoal.  XIVIII.  p.  483;  Journ.  für  prakt. 
Cbem.  XIX.  p.  417;  Lowig,  Poggend.  Annal.  XXXVII.  p.  ,51(0;  Löwig  and 
Weidmann,  ibid.  XUX.  p.  3M;  Cabourt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbyi.  (3) 
XVIU.  p.  263. 
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Mao  destUlirt  ein  Gemenge  voo  2  Th»  Kaliumpentasolfaret  mit 
3  Th«  tf tbylschwefelsaurem  Kali,  was  in  einem  gleichen  Gewicht  Was- 
ser zertheilt  ist,  bis  der  Rückstand  der  Retorte  dick  zu  werden  be- 
ginnt ;  sodann  setzt  man  eine  neue  Portion  Wasser  hinzu  und  deslil- 
lirt  nochmals,  so  lange  als  man  AeUiylbisulfuret  erhält.  Nachdem 
man  es  mit  Wasser  geschüttelt  hat,  wird  es  rectiQcirt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  dieser  Re- 
action  das  Kaliumpentasulfuret  zuerst  in  Bisulforet  übergeht;  in  der 
That  findet  sich  in  dem  Rückstind  freier  Schwefel.  Wenn  man  das 
rohe  Product  rectificirt,  so  erhält  man  gegen  das  Ende  eine  wenig 
flüchtige,  gelbliche  Flüssigkeit^  welche  Aelhyltrisulfuret  zu 
sein  scheint  (Cahours). 

Das  Aethylbisulfurct  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  lauch- 
artigem, sehr  widrigem  Gerüche.  Es  verändert  sich  nicht  an  der 
Luft,  wirkt  nicht  auf  Pflanzen  färben,  lOst  sich  sehr  wenig  in  Wasser 
und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  spec.  Gewicht  ist  im  flüssigen  Zustande  dem  des  Wassers 
^eich«     Im  reinen  Zustande  siedet  es  bei  151^«    Seine  Dampfdichte 

—  4,27. 

Es  brennt  mit  blauer  Flamme  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure. 

Mit  Qiiecksiiberoxyd  verbindet  es  sich  langsam  zu  einer  gelben 
Masse;  seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weissen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  gelblichen«  flockigen  Nie- 
derschlag. 

Coocentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  in  der  Wärme  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure;  durch  KalilOsung  wird  es  eben- 
falls angegriffen. 

Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  äthyl- 
schweflige Säure. 

Wenn  man  nach  Löwig  eine  weingeistige  Lösung  von  Oxaläther 
mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kaliumpentasulfuret  mischt ,  so 
flillt  eine  weisse,  schmelzbare,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  von 
zuckerartigem  Geschmack  nieder,  die  mit  blauer  Flamme  unter 
Verbreitung  von  Dämpfen  von  schwefliger  Säure  verbrennt.  Löwig 
hält  diese  Substanz  für  Aethylpentasulfuret,  €gHj^oSio^= 
G^  H5  S§9  C|  115  S^. 
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Schwefligsaure  AethyloxydverbiadiingeD. 

i  ?d7.  Unter  dem  Eindusse  oxydirender  Agenden  nehmen  die 
Aethylsulfurete  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  dthyl-schwef- 
lige  Säure.  Schwefelsaures  Aethyloxyd  wird  vermittelst  Alkohol  und 
Cbforschwefel  dargestellt. 

Aetfayl-Schweflige  Stfore       C^HeStO^     .—    ^^oj^^«' 

Chhrure  ithyl-sulfureux  C^  H^  CI S^  0«  «»    ^  ci  j  ^  ^«* 

C  H  0 ) 

Schwefligsaures  Aelhyloxyd  Cg  ä^o  S^  0«     »=  q  g'  q  |  S^  O4. 

$798.  Aethyl-Schwefiige  S^äsre  *)i  AelhylunCerschwe- 
felsltrre,  Snlftthylsehwefekaure,  C|  H^  Sg  0^.  Wenn  man  Salpeler- 
stture  von  t,99  spec.  fiewkht  atff  Mercapten  eiirwirken  Iflsst  und  dos 
Gemenge  etwas  erwärmt,  9^  Ondet  heflüge  Eimvirliuttg  statt:  es  e«rt- 
wickeln  sich  salpetrige  Dumpfe  in  grosser  Menge  und  es  bildet  sich 
ein  Oel,  das  schwerer  rfs  Wasser  Ist;  auf  dieses  Oet  Msst  man  die 
Salpetersäure  einwirken  ^  so  lange  als  dasselbe  noch  anjeregrilfen 
wird').     Mail  dampR  im  Wasserbade  ab,  um  die  Oberechffssige  Sal- 


i)  Löwig  und  Weidmann  (1639),  Poggend.  Add.  XLVII.  163;  XLIX.  p. 
329;  n.  Kopp,  Aoo.  der  Chemie  und  Pbann.  XXXV.  p.  346;  Muspratt,  ibid. 
LXY.  p.  fSl;  Laurent,  Joam.  fQr  prtltt.  Cbem.  If.  p.  Stt. 

S)  Das  schwere  Oel  (tehwefligsaures  Sehwefeläikyt),  welches  maa  aMrst  bei 
4tt  Einwiriuma  tmi  Salpetertiure  auf  Nercaptaa  erkilt,  hat  ein  spec.  Gewicht  von 
lyl4t  aiedet  zwischen  130 — 140«;  destillirt  mit  Watser  «nferändert  Qber;  zereettt 
sich  aber,  wenn  man  es  allein  destillirt,  unter  Hinterlassung  von  poröser  Kohle.  Die 
Ton  L5wig,  Weidmann  und  Kopp  ausgeffibrten  Analysen  stimmen  nicht 
flberein : 

Lihoig  ff.  Weidmann,  H,  Kopp. 

Kohlenstoff       31,58        31,15        31,12 
Watseraloff         i^fft  6,49  5,46 

Solwfal  42,11        41,62        46,66*^7,64. 

Die  f^nn^l  C«  Ht»  3i  0«  verUngl  31,17  Koblaostoir,  6,49  WaMeistoff  und 
41,56  Scbwefet  ^ 

Mit  Kali  digerirt,  giebt  das  Oel  Aelbylbisulfuret,  Alkohol,  der  durch  Deslillaiion 
abgeschieden  werden  kann,  und  ein  Salt,  welches  Löwig  und  Weidmann  büftlfo- 
MulfaeeigUaures  KM  nennen,  und  welchem  sie  die  Formel  €4  H^  S4  O7,  2'il  0 
geben.    Dieses  Salz  gab  bei  der  Analyse : 
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pelttTsAur«  att8iutr«ibeat  bebandelt  den  RttcksUnd  mii  koUensMurefli 
Bleioxyd  und  coocentrirl  die  flllrirte  FlOdsigkeit ;  nachdem  das  Sah 
krystaUisirt  iet,  zersetzt  man  seine  Litaung  durch  Schwefelwasser- 
stoff. Der  flllrirte  TheU  wird  von  Neuem  im  Wasserbade  abge- 
dampft. 

Die  athyi "  schweflige  SSure  wird  auch  durch  Einwirken  von 
Sil|^elm»ire  auf  Sebw^f^yantttbyt  (%  348,  Bd«  I.,  Seile  590)  er- 
halten ^).  Im  Anfange  tritt  sehr  heftige  Reactaon  ein,  wobei  sal- 
petrige Sahire,  Stfckoxyd  und  KoUenstfure  entweichen,  und  Schwe- 
felsaure gebildet  wird.  Wendel  man  bei  dei*  Darstellung  verdünnte 
Salpetersaure  an,  so  lassen  sich  in  der  Flüssigkeit  nur  Spüren  von 
Schwefelsaure  nachweisen.  Nachdem  das  Destillat  4 — 5  Mai  coho- 
birt  worden  ist,  dampft  man  es  in  einer  Porzellanscfaale  bis  zum 
▼oUstündigen  Entweichen  aller  Salpetersäure  ab.  Der  Rückstafiü  hat 
das  spec.  Gewicht  des  Vitriolols  und  einen  widrigen,  lauchartigen 
Geruch.  Sie  mischt  sich  leicht  mit  Wasser  und  wird  in  solcher 
Verdünnung  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten der  flilrirten  Flüssigkeit  erhält  man  grosse  Krystalle  von 
athyl-schwefirgsaurem  Baryt.  Man  löst  dieselben  in  Wasser  und  setzt 
absoluten  Weingeist,  worin  sie  unlöslich  sind,  dazu,  löst  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  nochmals  und  reinigt  sie  durch  Gmkrystalli- 
siren.  Dieses  Barytsaiz  zerlegt  man  mittelst  Schwefelsäure,  sättigt 
die  hierbei  entstehende  Lösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  filtrirt 
vom  überschüssigen  kohlensauren  Bleioxyd  und  dem  entstandenen 
schwefelsauren  Bleioxyd  ab  und  zerlegt  das  Bleisafz  dlirch  Schwefel- 
wasserstoff* Die  vom  Schwefelblei  abflllrirte  und  im  Wasserbade 
eingedampfte  Piflssigkeit-hinteriässt  reine  Säure. 

Die  äthyl- schweflige  Säure   wird  auch  durch  Behandeln  von 


KoUeattoff  10,82 

Wasserstoff  2,53 

Schwefel  25,12 

Kali  38,48 

Dieses  Salz  ist  zerfliesslich  und  io  Alkohol  löslich.  Es  fallt  Blei-,  Kupfei^  ond 
SUbersalze  nicht,  wohl  aber  Qaecksilberchlorid  weiss  und  salpetersaures  Quec&sÜber- 
•xjdot  sehwan. 

i)  II  aap  rat  t  (M48),  Ann.  der  CkeiB.  md  >bann.  LKV.  p.  iM;  ftaaraik 
Centialblatt  1848  p.  273 ;  Liebig  ood  Kopp's  Jahresber.  IMf--*48  p;  487. 
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Schwefelcyaniithyl  mit  einem  Gemenge  von  Salzsäure  und  chlorsanreiti 
Kali  erhalten. 

Sie  ist  ein  Oel  von  1,30  spec.  Gewicht,  in  welchem  sich,  be- 
sonders in  der  Kulte,  klare  Krystalle  bilden;  sie  ist  geruchlos  und 
besitzt  einen  stark  sauren,  sehr  unangenehmen,  an  den  Geruch  des 
Phospborwasserstoffs  erinnernden  Geschmack.  Sie  lOst  sich  in 
allen  VerhSltnissen  in  Wasser  und  Alkohol  und  zieht  selbst  Feudbtig- 
keit  aus  der  Luft  an. 

Sie  ertragt  eine  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen ;  in 
höherer  Temperatur  entweichen  zuerst  Dämpfe  von  Schwefelst urr, 
zuletzt  schweflige  Sdure. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhält  man  ein  Product,  aus 
Welchem  Salzsäure  und  Schwefelsäure  reichliche  Mengen  von  schwef- 
liger Säure  entwickeln. 

$799.  Die  äthyl-schwefligsauren  Salze,  CiHsMSsOe 
sind  lösliche  Salze  von  unangenehmem  Geschmacke,  die  sich  erst  bei 
starker  Hitze  unter  Schwärzung  zersetzen;  sie  liefern  dabei  stin- 
kende, schwefelhaltige,  flüchtige  Producte,  welch«  mit  violetter 
Flamme  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  verbrennen  und  mit 
Kohle  gemengtes  Schwefelmetall  als  schwarze  mehr  oder  weniger 
pyrophorische  Masse  hinterlassen. 

Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ammo- 
niak und  Concentriren  der  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  erhallen. 
Es  krystallisirt  in  breiten  Blättern  oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  zer- 
fliessen  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Das  ÜTa/t^a/^,  C4H;KSaOe  (bei  1200)  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali  oder  durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mit 
einer  entsprechenden  Menge  von  schwefelsaurem  Kali  erhalten,  setzt 
sich  aus  der  siedend  gesättigten  Lösung  in  farblosen,  undurchsich- 
tigen, blättrigen  Krystallen  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen^  und  sich  aus  der  heiss  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  zum  grössten  Tlieile  in  seideglänzen- 
den Blättchen  wieder  abscheiden.  Bei  120<^  verliert  dieses  Salz  in 
einem  trocknen  Luftstrom  6,75  Proc.  Wasser;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen wird  es  braun,  schäumt  auch  unter  Entwickelung  stinkender, 
schwefelhaltiger  Producte  und  hinterlflsst  ein  Gemenge  von  Schwefel 
und  Scbwefelkalium« 
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Das  Naironsalz,  C4  Hg  Na  S^  0^  -{-  x  Aq.  bildet  zerfliessliche, 
in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  Alkohol  leichter  losliche  Kry- 
stalle.     Sie  lassen  sich  nicht  unzersetzt  schmelzen. 

Das  Barytsalx,  C4  H5  Ba  S^  Oe  -{-  Aq.  ist  so  leicht  löslich,  dass 
es  nur  durch  langsames  Verdunsten  einer  concentfirten  Lösung  in 
schönen,  schiefen,  rhombischen  Prismen  erhalten  werden  kann. 
Es  enthalt  5  Proc.  Krystallwasser,  die  es  bei  100<^  vollständig  ver- 
liert ;  es  ist  leicht  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol  und  Wasser,  nicht 
löslich  aber  in  absolutem  Alkohol,  welcher  es  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  in  weissen  Krystallflocken  fällt.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion giebt  es  stinkende  Producte  und  hinterlässt  einen  kohligen,  stark 
pyrophorischen  Rückstand.  Mit  Kali  zusammengeschmolzen,  ent- 
wickelt sich  auf  Zusatz  von  Säure  schweflige  Säure,  während  unlös- 
licher, schwefelsaurer  Baryt  zurückbleibt. 

Das  Kalksalz,  C4H5CaSaOe  (bei  lOQO)  wird  durch  Sättigen 
der  wässrigen  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  in  farblosen^  luftbestän- 
digen, dem  Barytsalze  ähnlichen,  im  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Krystallen  erhalten. 

Das  Magnesiasalz  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Säulen,  welche 
ihr  Krystallwasser  in  der  Wärme  verlieren  und  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  auflösen. 

Das  Zinksalz  wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Zink  dargestellt;  es  bildet  dendritisch  vereinigte  undeutliche  Kry- 
stalle^  weiche  in  trockner  Luft  verwittern,  in  feuchter  Luft  Wasser 
anziehen  und  sich  auch  in  Alkohol  lösen.  Bei  120^  verliert  das 
Salz  8,72  Proc.  und  bei  180»  im  Ganzen  22,96  Proc.  =  5  At. 
Wasser.  Das  bei  180<^  getrocknete  Salz  enthält  noch  3  At. 
Wasser. 

Das  Kupfersahy  QA^'Ü^C\x^O^'\-bk{{,,  mittelst  kohlensaurem 
Kapferoxyd  und  äthyl-schwefliger  Säure  dargestellt,  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche,  durchsichtige,  hellblaue  Krystalle,  welche  bei 
120^  10,0  Proc.  =  2  At.  Krystallwasser  verlieren. 

Das  Eüenoxydulsalz  wird  durch  Auflösen  von  metallischem 
Eisen  in  einer  concentrirten  und  siedenden  Lösung  der  Säure  darge- 
stellt; es  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche, 
säulenförmige  Krystalle. 

Das  Manganoccydulsalz  9    durch  Sättigen   einer   Lösung  der 

Gerhardt,  Ghenie.  U.  21 
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Säure  mit  kohlensaurem  Hanganoxydul  in  der  Wärme  erhalten,  bildet 
farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche  Säulen. 

Das  Bleüalx,  C4  H5  Pb  S^  Oq  (bei  100<^),  mittelst  kohlensaurem 
Bleioxyd  und  Säure  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten 
Losung  in  schonen,  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslichen 
Tafeln.  Bei  der  trocknen  Destillation  bläht  es  sich  auf  und  hinter- 
lässt  einen  Rückstand  von  Schwefelblei  und  schwefelsaurem  Bleioxyd. 

Das  Stlbersalz,  C4  H5  Ag  S^  Oe,  durch  Sättigen  der  wässrigen, 
siedenden  Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  erhallen,  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  loslichen  Tafeln. 

§  800.  Chlorure  ethyl-sulfureuo)  *),  C4  IIj  Gl  S9  O4.  Man  er- 
hält diese  Vert^indung  leicht  durch  Destillation  von  äUiyl-schweflig- 
saurem  Natron  mit  überschüssigem  Pbosphoroxyciilorür.  Sie  ist 
eine  farblose,  schwach  rauchende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Al- 
kohol leicht  losliche  Flüssigkeit  von  l,3ß7  spec.  Gewicht  bei  22,S<> 
und  171®  Siedepunkt.  Durch  Aetzkali  wird  sie  in  ein  Geraenge  von 
äthyl-schwefligsaurem  Natron  und  Chldrkalium  vei*wandelt. 

§801.  Schwefligsaures  Aethyloxyd  3),  schwefligsau- 
rer  Aether,  CgHioS^Oe.  Zur  Darstellung  dieses  Aethers  setzt  man 
absoluten  Alkohol  so  lange  zu  Chlorschwefel,  als  sich  unter  starker 
ErhitzuQg  Schwefel  niederschlägt  und  salzsaures  Gas  entwickelt; 
darauf  destillirt  man  bei  gewechselter  Vorlage,  das,  was  zwischen 
160  und  170<^  übergeht,  ist  der  schwefligsaure  Aether* 

Er  ist  eine  wasserhelle,  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlich 
ätherischem,  etwas  an  PfefTermOnze  erinnerndem  Gerüche,  von  1^086 
spec.  Gewicht  bei  16<^;  der  Siedepunkt  ist  bei  1€0<^.  Er  lOst  sich 
in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether;  Wasser  fällt  ihn  au« 
dieser  Losung  und  zersetzt  ihn  nach  und  nach.  Seine  Dampfdicfate 
=  4,78. 

Der  schwefligsaure  Aether  wird  durch  Chlor  bedeutend  ange* 
griffen ;  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  erhält  man  Krystalle 
von  Kohlensesquichlorür  C4  CIq,  sowie  eine  stark  rauchende  Flüssig- 


1)  Gcrbardl  und  Cbancel  (1852),  Compt.  rend.  XXXV.  p.  691;  Liebig 
und  Kopp's  Jahresber.  1852  p.  434. 

2)  E  bei  nie  n  und  Bouquet  (1845),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XVII. 
p.  66;  iourn.  für  prakt.  Cbem.  XXXVIII.  p.  223. 
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keity    welche  Trichloracetylchlorür  (übergecbiortes   Aldehyd)  und 
Chlorsuifuryl  (Chlorschwefelsäure  S  Ci  0,)  enthalt. 


Schwefelsaure  Aethyloxydverbinduugen. 

S  802.     Die  Verbindungen  der  Schwefelsflure  mit  Aethyloxyd 
lassen  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken : 

C  H  O ) 

Aethyl-Schwefelsaure  C4  H«  S^  Og  =    *  h  q   Sa  0«, 

C  H  0 ) 
Schwefelsaures  Aethyloxyd  Cg  H^o  S2  Og  =  q^  n^  q  ( S^  Oß. 

S  803.  Aethyl-Schwefelsäure  *),  Aetherscliwefelsaure, 
Weinschwefelsaure,  Schwefelweinsflure,  Oenothionsflure,  CiHeS^Og. 
Wenn  man  concentrirle  Schwcfelsflure  zu  absolutem  Alkohol  setzt, 
so  erwflrmt  sich  die  Flüssigkeit  und  man  erhfllt  ein  Gemenge  von 
Aelbyl-Schwefelsflure,  verdünnter  Schwefelsflure  und  unverändertem 
Alkohol.  Die  Gegenwart  der  Aethyl-Schwefelsäure  wird  an  den 
löslichen  Baryt-,  Kalk-  und  Bleisalzen  erkannt,  die  man  durch  Sflt- 
tigen  des  Productes  mit  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen 
eriiält. 

Zur  Darstellung  der  flthyl-schwefelsauren  Salze  mischt  man 
ungefähr  gleiche  Theile  concentrirter  Schwefelsflure  und  absoluten 
Alkohols  und  erhitzt  das  Gemenge  im  Wasserbade.  Man  verdünnt 
mit  Wasser^  sfltligt  mit  kohlensaurem  Baryt,  trennt  durch  ein  Filter 
das  unlösliche,  schwefelsaure  Salz,  und  dampft  das  Filtral  bei  ge- 
linder Wflrme  zum  Kryslaliisiren  ab*  Man  erhfllt  die  Aethyl-Schwe- 
felsflure  durch  Zersetzen  des  flthyl-schwefelsauren  Baryts  mit  der 
entsprechenden  Menge  Schwefelsflure,  oder  auch  durch  Zersetzen'des 


1)  Dabh  (1800),  Ann.  de  Cbim.  XXXIV.  p.  300;  XLIII.  p.  101 ;  Sertur- 
ner, Gilberts  Annal.  LX.  p.  53;  LXIV.  p.  67;  A.  Vogel,  ibid.  LXIII.  p.  81; 
Gay-Lnssac,  Add.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XIII.  p.  76;  Gilbert's  Annal.  LXX.  p. 
403;HeDnel,  Pbil.  Transact.  1826  p.  240;  1828  p.  365  ;  Dumaa  und  Boul- 
lay,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXXVI.  p.  300;  Poggend.  Annal.  XU.  p.  99; 
S^rulUs,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXXIX.  p.  153;  Poggend.  Annal.  XV.  p. 
90;  Lieb  ig  und  Wob  1er,  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  I«  p.  37;  Liebig,  ibid. 
XIII.  p.  27;  Magnus,  ibid.  VI.  p.  52;  Marcband,  Poggend.  Annal.  XXVllI. 
p.  454;  XXUI.  p.  345;  XLI.  p.  595. 
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älhyl  -  schwefelsauren  Bleioxydes  durch  Schwefel wassersloff.  Die 
fillrirte  Flüssigkeit  wird  im  leeren  Räume  abgedampft. 

Man  kann  die  äthyl-schwefeisauren  Salze  auch  darstellen,  indem 
man  Aetherdämpfe  in  bis  auf  100<>  erhitzte  concentrirte  Schwefel- 
säure leitet,  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wie  vorher 
mit  kohlensaurem  Salz  sättigt. 

Wenn  man  die  Schwefelsäure  mit  einem  Atom  Wasser  verdünnt 
=  SO3,  HO  -|-  Aq.,  so  verliert  sie  die  Fähigkeit,  in  der  Kälte  den 
Alkohol  in  Aethyl-Schwefelsäure  überzuführen ;  da  bei  der  Einwir- 
kung der  concentrirten  Schwefelsäure  für  jedes  Molekül  Säure  ein 
Molekül  Wasser  eliminirt  wird,  so  ist  es  klar,  dass  bei  einem  ein- 
fachen Gemenge  von  concentrirter  Säure  mit  Alkohol,  nicht  alle 
Säure  sich  verbinden  kann,  so  verwandelt  sich  nach  Magnus  ^)  nur 
die  Hälfte  der  Schwefelsäure  in  Aethyl-Schwefelsäure.  Aus  diesem 
Umstände  erklärt  sich,  warum,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Alkohol 
und  concentrirter  Schwefelsäure  bis  auf  100<^  (d.  h.  auf  eine  Tempe- 
ratur erhitzt,  bei  welcher  sich  noch  kein  Aether  bildet)  erhitzt,  man 
in  dem  Destillat  keinen  absoluten  Alkohol,  sondern  stets  sehr  wasser- 
haltigen  findet. 

Nach  Milien')  bewirkt  die  Zeit  bei  der  Bildung  der  Aethyl- 
Schwefelsäure  dasselbe,  wie  die  Wärme.  Wenn  man  1  At.  concen- 
trirte Schwefelsäure  SO3,  HO  mit  1  At.  wasserfreiem  Alkohol 
C4He09  oder  wasserhaltigem  Alkohol  C4He02-|-HO  mischt  und  dabei 
jede  Temperaturerhöhung  des  Gemisches  vermeidet,  so  findet  anfäng- 
lich keine  Verbindung  statt ;  mit  der  Zeit  aber  enthält  das  Gemisch 
bei  10 — 15^  Aethyl-Schwefelsäure  bis  zu  77Proc.  der  angewendeten 
Schwefelsäure.  Diese  Umwandelung  geht  in  einigen  Minuten  vor 
sich,  wenn  man  das  Gemisch  im  W^asserbade  erhitzt ;  sie  ist  augen- 
blicklich, wenn  man  den  Alkohol  auf  einmal  in  die  Schwefelsäure 
gicsst,  so  dass  bedeutende  Erhitzung  stattfindet.  Ein  Gemenge  von 
2  At.  Alkohol  und  1  At.  Säure  verhält  sich  auf  dieselbe  Weise,  und 
gestattet  durch  Abkühlen  noch  leichter  die  Bildung  der  Aethyl- 
Schwefelsäure  zu  vermeiden.  Wenn  man  aber  1  At.  Alkohol  und 
2  At.  Säure  anwendet,  so  bildet  sich  stets  Aethyl-Schwefelsäure ;  die 


1)  Magnus,  Poggend.  Annal.  XXVII.  p.  274;    Mi tscherlich,   Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (3)  VII.  p.  8. 

2)  M  i  1 1 0  ü ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIX.  p.  227. 
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QuantitHt  der  letzleren  ist  immer  die  nämliche  (54  Proc.  der  ange- 
wendeten Scbwefelsflure),  mag  man  das  Gemisch  sich  selbst  über- 
lassen, oder  erhitzen,  oder  durch  ein  Frostgemisch  abkühlen.  Die 
QuantitSIt  wird  selbst  bei  Anwendung  einer  Wärme  von  100<>  nicht 
vermehrt. 

Die  im  leeren  Räume  concentrirte  Aethyl-Schwefelsäure  erscheint 
als  wasserhelle,  syrnpdicke  Flüssigkeit  von  sehr  saurem  Geschmack. 
Sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Wasser;  in  Aether 
ist  sie  nicht  löslich. 

Mit  der  Zeit  verändert  sie  sich.  Wenn  man  die  concentrirte 
Säure  erwärmt,  so  bildet  sich  Aether  und  verdünnte  Schwefelsäure; 
bei  stärkerer  Hitze  wird  sie  unter  Entwickelung  von  ölbildendem 
Gase  und  schwefliger  Säure  verkohlt.  Mit  Wasser  verdünnte  Säure 
regenerirt  in  der  Siedehitze  Alkohol  und  Schwefelsäure. 

Durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  sie  in  der  Wärme 
zersetzt. 

Das  Elixir  acidum  Hallen  der  Apotheker  enthält  Aelhyl- 
Schwefelsäure. 

%  804.  Die  äthyl-schwcfelsauren  Salze,  C4H5MS2O8 
sind  löslich  in  Wasser,  gewöhnlich  perlmutterglänzend  und  fett  an- 
zufühlen. Sie  zersetzen  sich  bei  der  trocknen  Destillation  und  geben 
ölbildendes  Gas,  schweres  Weinöl  (welches  höchst  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Aelhyloxyd  mit  ölartigen  Kohlen- 
wasserstoffen ist),  Wasser,  Kohlensäure  und  schweflige  Säure,  und 
hinterlassen  mit  Kohle  gemengtes  schwefelsaures  Salz.  Im  trock- 
nen Zustande  mit  Kalihydrat  destillirt,  geben  sie  Alkohol ;  im  trock- 
nen Zustande  mit  Schwefelsäure,  die  mit  Vi  Wasser  versetzt  wor- 
den ist,  destillirt,  liefern  sie  ein  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether. 

Ihre  wässrige  Lösung  wird  beim  Sieden  zersetzt.  Wenn  man 
zu  der  Lösung  von  äthyl-schwefelsaurem  Kali  einige  Tropfen  Kali 
setzt«  so  wird  diese  Zersetzung  vollständig  verhindert  (Kolbe). 

Die  äthyl-schwefelsauren  Salze  bilden  durch  doppelte  Zersetzung 
mit  Schwefelalkalimetallen,  Oxalsäuren  Alkalien  etc.,  andere  Aethyl- 
verbindungen. 

Das  Ammmiaksalx,  C4  Hg  (N  H4)  Sj  Og  bildet  wasserfreie,  bei 
62<>  schmelzende  Krystalle,  die  leicht  zerfliessen  und  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösen*     Man  erhält  sie  aus  äthyl-schwefel- 
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saurem  Baryt  oder  Bleioxyd  und  kohlensaurem  Ammoniak^  oder  aas 
athyl-schwefelsaurem  Kalk  und  oxalsaurem  Ammoniak. 

Das  Kalisalz^  G4H8RS2O8  krystalUsirt  wasserfrei  leicht  in 
grossen  Tafeln  oder  farblosen,  dem  chlorsauren  Kali  sehr  ähnlichen 
Schuppen,  die  zugleich  süss  und  salzig  schmecken,  sich  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  nicht  lösen  und  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
ändern. Sie  lösen  sich  in  0,8  Th.  Wasser  von  17«  und  zerfliesscn 
an  der  feuchten  Lufl. 

Das  Natronsalz,  C4  H5  Na  S^  Og  -f-  2  Aq.  krystallisirt  in  hexa- 
gonalen  Tafeln,  die  in  warmer  Luft  zerfallen  und  10,78  Proc.  Kry- 
stallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  bei  -{-  86<^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit;  das  wasserfreie  Salz  schmilzt  nicht  und  zersetzt  sich 
über  100<>;  letzteres  löst  sich  in  0,61  Th.  Wasser  von  17<^  und  ist 
noch  leichter  zerfliesslich  als  das  Kalisalz. 

Das  Lüktonsah,  G4  H5  Li  S9  Og  -{-  ^  M*  bildet  zerfliessliche 
Krystalle. 

Da&  Barytsalz,  C4H5BaS2  0g -|~  ^  ^^'  bildet  schöne,  ander 
Luft  unveränderliche,  rhombische  Prismen.  Es  enthalt  8,48  Proc» 
Krystallwasser,  die  es  im  leeren  Räume  verliert ;  das  wasserfreie  Salz 
verändert  sich  bei  100^  nicht,  das  wasserhaltige  Salz  zersetzt  sich 
aber  bei  dieser  Temperatur  etwas.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich 
in  0^92  Th.  Wasser  von  il^  auf;  es  löst  sich  auch  in  gewöhnlichem 
Alkohol. 

Wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Barytsalzes  sieden  lässt, 
so  trübt  sie  sich,  wird  sauer  und  setzt  schwefelsauren  Baryt  ab; 
wenn  man  den  Niederschlag  entfernt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
•kohlensaurem  Baryt  sättigt,  so  erhält  man  parathionsauren  Baryt 
(§  80Ö),  welcher  mit  dem  äthyl-schwefelsauren  Salze  isomer  ist. 

In  einem  verschlossenen  Geßlsse  bis  auf  250^  mit  Ammoniak  er- 
hitzt, scheint  der  äthyl-schwefelsaure  Baryt  Aethylamin  zu  bilden*). 

Das  Stronttansalz,  C4  H5  Sr  S^  Og  bildet  wasserfreie,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  Kalksalz,  C4  H5  Ca  Sg  Og  +  2  Aq.  bildet  länglich  viersei- 
tige Tafeln  mit  zugeschärften  Ecken,  die  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
ändern und  11,0  Proc.  Krystallwasser  enthalten,  welches  sie  im 
leeren  Räume,  sowie  bei  80^  abgeben,    1  Th.  Salz  löst  sich  in  1  Th. 


1)  B«rthelol,  Compl.  rend.  XXXVI.  p.  1099;  XXXVII.  p.  1. 
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Wasser  von  8^  in  0,8  Tb.  von  17^  in  0,63  Th.  von  30«  und  in 
allen  Verhältnissen  in  siedendem  Wasser.  Alkohol  löst  es  schwie- 
riger als  Wasser;  in  Aether  ist  es  nicht  loslich.  Das  trockne  Salz 
beginnt  bei  120<^  sich  zu  zersetzen. 

D^s  Magnesiasalz ,  CiHjMgSaOg -|- 4  Aq.  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  A^tber  unlösliche  Kryslalle,  welche 
20,8  Proc.  Krystallwasser  enthalten,  dessen  eine  Hälfte  bei  80^  fort- 
geht, während  die  andere  bei  90^  entweicht. 

Das  Thonerdesalz  ist  gummiartig  und  zerfliesslich. 
Das  Zinksalz,  C«  H5  Zn  S,  0«  -f  2  Aq.  bildet  dicke ,  farblose 
Tafeln^  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen. 

Das  Kadmiumsalz,  C4H5CdS2  08 -|- 2  Aq.  erscheint  in  lan- 
gen, wasserhellen  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen  und  ihr  Krystallwasser  im  leeren  Räume  ver- 
lieren. 

Das  Nickeloaydulsnlz ,  C^^^K\%0^-\-2Kii.  bildet  grttne, 
körnige,  leicht  lösliche  Krystallc. 

Das  Kobalioxydulsalzy  C4H5C0S2O8  -{-  2Aq.  bildet  dunkel- 
rothe,  luftbeständige  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen. 

Das  Kupfersalz,  C4H5GuSsOg  -f-  4Aq.  krystallisirt  in  schön 
blauen^  quadratischen  Säulen  oder  Tafeln,  die  sich  sehr  leicht  in 
W^asser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen. 

Das  Eisenoxydulsalz  erscheint  in  grünlichen,  leicht  veränder- 
lichen Prismen ,  wenn  man  Eisen  in  Aethylschwefelsäure  auflöst. 
Das  Eisenoxydsalz  krystallisirt  schwierig  in  gelben,  zerfliesslichen, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Tafeln.  Man 
erhält  es  durch  Auflösen  von  Eisenoxyd  in  Aethyl-Schwefeisäure. 

Das  Manganoxydulsalz,  C4  H5  Mn  S^  Og  ~|- 4  Aq.  bildet  mor- 
genrothe  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern,  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen. 

Das  Uranoxydulsalz  krystallisirt  nur  schwierig  und  zerfliessl 
leicht.  Das  Uranylsalz  bildet  eine  gelbe  Hasse,  die  sich  schon  bei 
60—700  zersetzt. 

Das  Bleisalz,  C4  Hg  Pb  S^  Og  -f-  ^  ^4-  krystallisirt  in  farblosen, 
durchsichtigen  Tafeln,  die  sauer  reagiren,  und  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.     Es  enthält  7^28  Proc.  Krystallwasser, 


328 

das  schon  ioi  leeren  Räume,  sowie  beim  Erwärmen  fortgeht.  Die 
Krystalle  verändern  sich  mit  der  Zeit. 

Wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  frisch  gefälltem  Blei- 
oxyd digerirt,  so  erhält  man  ein  nicht  krystallisirbares,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliches  basisches  SalZy  C^1^^9h%^0^^  PbO.  Wenn 
man  das  neutrale  Bleisaiz  mit  Ammoniak  abersättigt,  die  Flüssigkeit 
abdampft  und  den  Rückstand  wieder  mit  Wasser  aufnimmt,  so  erhält 
man  beim  Abdampfen  der  Lösung  Blättchen,  welche  Bleioxyd  und 
Ammoniak  enthalten. 

Das  Stlbersalz,  C4H5  AgS^iOg -}- 2  Aq.  bildet  glänzende,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Blältchen,  welche  ihr  Krystallwasser 
erst  bei  einer  Temperatur  abgeben,  bei  welcher  das  Salz  zer- 
setzt wird. 

Das  Quecksilberoxydsalz  ist  sehr  veränderlich  und  zer- 
fliesslich. 

§  805.  Mit  der  Aethyl-Schwefclsäure  isomere 
Säuren.     Man  kennt  mehrere  solcher  Verbindungen. 

a)  I  s  ä  t  h  i  0  n  s  ä  u  r  e.    Ist  schon  S  764  beschrieben  worden . 

/^Parathionsäure  ^).     Man  kennt  nur  ihr  Barytsalz« 

Wenn  man  eine  Lösung  von  äthyl-schwefelsaurem  Baryt  sieden 
lässt,  so  trübt  sie  sich,  wird  sauer  und  scheidet  schwefelsauren  Baryt 
ab.  Wenn  man  den  Niederschlag  entfernt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt,  so  erhält  man  ein  krystallisirbares 
Barytsalz,  dessen  Zusammensetzung  bei  f  00<^  genau  die  des  äthyl- 
schwefelsauren Baryts  ist.  Dieses  neue  Salz  wird  beim  Sieden  seiner 
Lösung  nicht  zersetzt.  Beim  Glühen  bläht  es  sich  nicht  auf  wie  das 
isäthionsaure  Salz,  es  giebt  aber  Dämpfe  ab  von  schwerem  Weinöl, 
entzündet  sich  und  brennt  ruhig  fort. 

y)  A 1  th  i  0  n  s  ä  u  r  e  ^).  Diese  Säure  bildet  sich  nach  Regnault, 
wenn  man  Alkohol  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  öl- 
bildendes  Gas  sich  zu  entwickeln  beginnt«  Der  Ueberschuss  der 
Schwefelsäure  ist  hierbei  unerlässlich.  Man  erhält  diese  Säure  ferner 
durch  Erhitzen  von  Aether  mit  Schwefelsäure  bis  auf  160 — 180<^. 

Magnus  bemühte  sich  vergeblich^  diese  Säure  darzustellen :  er 


1)  Gerhardt,  Conipt.  rend.  des  travaux  de  Chim.  1845  p.  176. 

2)  Regnault,  Ado.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXY.  p.  98;  Magnus,  Poggend. 
Annal.  XLVII.  p.  523. 
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fend  in  den.  Rückständen  Ton  der  Darstellung  des  ölbildenden  Gases, 
nur  Aethionsüure  und  Isätbionsdure  und  zuweilen  auch  Aethyl- 
Schwefelsfture. 

Das  Ammotnaksalx  bildet  zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Blätlchen. 

h9^%  Baryt9alz\  €485688309  +  2  Aq.  wird  aus  den  Rück- 
stftnden  von  der  Darstellung  des  ölbildenden  Gases  (aus  6  Tlieilen 
Schwefelsäure  und  1  Theil  Alkohol),  durch  Verdünnen  derselben  mit 
Wasser  und  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  darge- 
stellt« Die  Lösung  des  Barytsalzes  kann  selbst  in  der  Siedehitze  bis 
zu  einem  gewissen  Punkte  abgedampft  werden ;  sodann  muss  man 
aber  das  Abdampfen  bei  massiger  Wärme  oder  besser  im  leeren 
Räume  fortsetzen ;  ausserdem  würde  sich  das  Salz ,  ebenso  wie  das 
äthyUschwefelsaure  Salz  zersetzen.  Die  Lösung  beginnt  erst  zu 
krystaliisiren ,  wenn  sie  Syrupdicke  erlangt  hat.  Der  allliionsaure 
Baryt  ist  leichter  löslich  als  der  äthyl-schwefelsaure  Baryt ,  und  kry- 
stallisirt  auch  weit  leichter.  Bei  zu  schnellem  Abdampfen  bilden 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  an  den  Wänden  der  Ab- 
dampfschale  nur  amorphe  Krusten;  beim  freiwilligen  Verdunsten 
aber  erhält  man  kugelförmige  Gruppen  sehr  feiner,  strahlenförmiger 
Prismen.  Dieses  Salz  ist  luftbeständig;  im  leeren  Räume  verliert 
es  8,2  Proc.  Krystallwasser«  Seine  Auflösung  wird  durch  fortge- 
setztes Sieden  zersetzt,  wird  sauer  und  scheidet  viel  schwefelsauren 
Baryt  ab.  Die  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigte  Flüssigkeit  bildet 
ein  lösliches  Salz. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  nicht;  seine  Lösung  erstarrt,  bei 
gelinder  Wärme  abgedampft,  vollständig  zu  einer  Masse. 

Das  Kupfersalz  ist  blassgrUn  und  krystallisirt  in  dünnen  rhom- 
bischen Tafeln. 

S  806.  Schwefelsaures  AethyloxydO«  Schwefeläther, 
CgHfoSsOg.  Dieser  Körper  bildet  sich  durch  directe  Verbindung 
von  Aethyloxyd  mit  wasserfreier  Schwefelsäure. 

Man  erhält  diesen  Aetlier  nach  folgendem  Verfahren :  Ein  Kol* 
ben,  der  das  Aethyloxyd  enthält,  wird  mit  einem  Frostgemisch  (Eis 


1)  Wetherill  (1848),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVI.  p.  117;  Jouro. 
furprakt.  Chem.  XLVl.  p.  508;  Pharm.  Centralbl.  1848.  p.  922;  Lieb  ig  und 
Kopp's  iabresber.  1847 — 48  p.  692. 
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und  Kochsalz)  umgeben ,  und  in  denselben  mittelst  des  rechtwinklig 
gebogenen  Retortenhalses  wasserfreie  Schwefelsäure  eingeleitet,  so 
wie  sie  sich  beim  langsamen  Erhitzen  von  Nordhänser  Schwefelsäure 
entwickelt.  Es  ist  hierbei  nicht  nöthig,  den  Hals  der  Retorte  in  die 
Flüssigkeit  eintauchen  zu  lassen,  da  die  Dämpfe  der  wasserfreien 
Schwefelsaure  vermöge  ihrer  Schwere  niederfallen  und  sich  allmfllig 
mit  dem  Aethyloxyd  verbinden.  Die  FlOssigkeit  wird  endlich  syrup- 
dick ;  man  schüttelt  sie  alsdann  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Aether 
und  der  vierfachen  Menge  Wasser.  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  in 
zwei  Schichten  getrennt  hat,  giesst  man  die  obere,  welche  das 
schwefelsaure  Aethyloxyd  enthält,  von  der  unteren  Schicht,  welche 
Aethyl-Scliwefelsäure  und  Zersetzungsproducte  derselben  enthält,  ab. 
Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  mit  Kalkmilch  geschüttelt,  um  die 
schweflige  Säure  und  die  färbende  Substanz  zu  entfernen ;  hierauf 
wird  sie  mit  Wasser  gewaschen ,  filtrirt  und  der  Aether  abdestiliirt. 
Man  bringt  den  ölartigen  Rückstand  aus  der  Retorte  in  eine  Schale 
und  wäscht  ihn  mit  einer  geringen  Menge  von  Wasser,  dessen  letzte 
Antheile  man  sorgfllltig  mit  Streifen  von  Pliesspapier  entfernt,  worauf 
die  Schale  zum  Trocknen  über  Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum 
gebracht  wird. 

Das  schwefelsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  ülähnliche  Flüs- 
sigkeit von  pfpfTermünzäbnlichem  Gerüche  und  scharfem,  in  der 
Kehle  Brennen  erregenden  Geschmacke.  Es  macht  auf  Papier  Fett- 
flecken, die  nach  einiger  Zeit  verschwinden*  Es  lässt  sich  nur 
schwierig  ohne  Zersetzung,  am  besten  noch  in  einem  Kohlensäure- 
strome destilliren.  Sein  spec.  Gew.  =  1,120.  Bei  110 — 120® 
gehen  Dämpfe  über,  sobald  aber  die  Hitze  auf  130  — 140®  steigt, 
wird  die  Flüssigkeit  schwarz^  und  zugleich  tritt  schweflige  Säure  und 
Alkohol  auf,  wozu  bei  stärkerem  Erhitzen  noch  Alkohol  kommt« 
Das  Destillat  ist  vollkommen '  farblos ,  schwerer  als  Wasser  und  ist 
ohne  Wirkung  auf  Pflanzen  färben. 

Durch  Chlor  wird  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  in  der  Kälte 
nicht  zersetzt,  obwohl  dieses  Gas  davon  absorbirt  wird.  Scbwefel- 
wasserstoffgas  hat  in  der  Kälte  keine  Wirkung.  Kaliumsulfhydral 
verwandelt  es  in  Mercaptan  und  schwefelsaures  Kali. 

Das  schwefelsaure  Aethyloxyd  löst  sich  in  rauchender  Salpeter- 
säure, und  wird  durch  Wasser  wieder  vollständig  gefällt.  Neutrali- 
sirt  man  darauf  vollständig  mit  Kalilauge ,  so  bildet  sich  beim  Er- 
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biUen  Salpeterflther.  Behandelt  man  die  Substanz  auf  ähnliche 
Weise  mit  Salza^yre  und  Kali«  so  destillirt  ein  Oel  über,  das 
schwerer  als  Wasser  ist  und  nach  Aepfeln  riecht. 

Kalium  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an,  beim  Erwärmen  wird  es 
unter  Feuererscheinung  zersetzt,  wobei  unter  anderen  Producten 
auch  Mercaptan  auRrilt. 

Wenn  man  schwefelsaures  Aethyloxyd  mit  Wasser  erhitzt^  so 
löst  es  sich  auf  und  man  erhält  eine  sehr  saure  FlOssigkeit.  Diese 
Flflssigkeit  erhält  als  Zersetzungsproducte  der  Verbindung  Aethyl* 
Schwefelsäure ,  Isäthionsäure ,  und  als  secundäres  Product  eine  ge- 
ringe Menge  Methionsäure. 

Das  schwefelsaure  Aethyloiyd  absorbirl  trocknes  Ammoniak 
unter  Erwärmen ,  ohne  dabei  Wasser  oder  Alkohol  zu  entwickeln« 
Das  Product  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  hinterlässt 
beim  Verdampfen  Krystallblätlchen  von  sulfäthamsaurem  Ammo- 
niak (S  808) : 

2  CgHioSaOs  +  2  NH3  =  C,eH„(NH4)NS,0ie.  ^ 

Schwefelsaures  Sulßlthamsaures  Ammoniak. 

Aethyloxyd* 

S  807.  Mit  dem  Namen  süsses  oder  schweres  fFemöl  hat  man 
einen  ölartigen  Körper  bezeichnet,  der  schwerer  ist  als  Wasser,  und 
den  man  noch  bisweilen  in  den  Rückständen  von  der  Bereitung  des 
Aethers  antrifft.  Es  ist  von  mehreren  Chemikern  aber  stets  mit  ver- 
schiedenen Resultaten  analysirt  worden.  Dieses  Oel  scheint  nur  ein 
Gemenge  von  schwefelsaurem  Aethyloxyd  mit  Kohlenwasserstoffen, 
die  mit  dem  Oibildenden  Gase  isomer  sind,  zu  sein. 

Wasser  scheidet  daraus  in  der  That  eine  Flüssigkeit  (leichtes 
fFemölj  AethertHy  Aetherot)  ab,  die  dem  ölbildenden  Gase  gleich 
zusammengesetzt  ist,  bei  280®  siedet  und  ein  spec.  Gew.  von  0,917 
hat  (Serullas).  Dieser  Siedepunkt  würde  der  Formel  €3^  H33  ent- 
sprechen. Bei  —  3ft®  setzt  dieses  Oel  Krystalle  ab,  die  bei  110<> 
schmelzen  und  bei  260®  sieden.  In  dem  Wasser  bleibt  Aethyl- 
Schwefelsäure  gelöst. 

Man  erhält  das  nämliche  schwere  Oel  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  äthyl-schwefelsauren  Salze;  es  bildet  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Aetber  mit  concentrirter  Schwefelsäure ,  oder  beim  Zu- 
sammenbringen von  Aether  mit  wasserfreier  Schwefelsäure. 
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Die  Weinöle «  die  man  mit  anderen  Agentien ,  z.  B.  mit  dem 
Chlorzink  erhält,  scheinen  ebenfalls  mil  dem  ölbildenden  Gase  homo- 
loge Kohlenwasserstofle  zu  sein. 

Ammoniakderivate   des   schwefelsauren  Aelhyl- 

Oxydes. 

8  808.  Sulfathaminsäure^),  Aethaminschwefelsäure, 
^16  Hs3  ^  ^4  Oi6'  ^^^  schwefelsaure  Aelhyloxyd  absorbirt  Ammo- 
niakgas unter  Erwärmen  (§  806).  Das  hierdurch  entstehende  flüs- 
sige Product  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  auf  und  bleibt 
dann  Dach  dem  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  blätt- 
rigen zusammenhängenden  Krystallen  zurück.  Dieses  Salz  ist  das 
sulfäthaminsaure  Ammoniak,  das  vermittelst  Bleioxyd  in  das  Bleisalz 
verwandelt  wird ;  aus  dem  Bleisalz  scheidet  man  vermittelst  Schwe- 
felwasserstoff die  Säure  aus.  Die  Lösung  der  Suli%lthaminsäure 
kann  man  durch  Abdampfen  coocentriren ;  beim  Sieden  jedoch  zer- 
setzt sie  sich  unter  Abscheidung  von  freier  Säure. 

Das  Ammoniaksah  ^  •610^23(^^4)^^4016  >^^  ^^  ^^^  I-'Uft 
zerfliessHch  und  wird  von  Alkohol  leicht  gelöst,  aber  nicht  von 
Aelher.  Es  schmilzt  unter  100^  und  verbrennt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen mit  wenig  leuchtender  Flamme  und  riecht  dabei  nach  Aethyl- 
sulfuret. 

Die  Lösung  ist  gegen  Pflanzenfarben  neutral  und  von  fadem 
Geschmack;  sie  flillt  Metalloxydlösungen  nicht. 

In  der  Kälte  entwickeln  Alkalien  daraus  Ammoniak. 

Wenn  man  Chlorbaryum  und  Salpetersäure  zusetzt,  so  bildet 
sich  kein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt;  durch  forlgesetztes 
Sieden  trübt  sich  aber  das  Gemisch  und  scheidet  schwefelsaiiren 
Baryt  ab. 

Wenn  man  feuchtes,  sulfäthaminsaures  Ammoniak  bis  auf  100^ 
oder  darüber  erhitzt,  so  wird  es  sauer;  die  Lösung  des  Salzes  wird 
sodann  durch  Barytsalze  geföllt  und  enthält  Schwefelsäure.  Wenn 
man  aus  einer  Lösung  von  suißithaminsaurem  Ammoniak  das  Am- 
moniak durch  Platinchlorid  und  Salzsäure  flfllt,  und  die  überschüs- 


1)  Strecker  (1850),  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarruac.  LXXV.  p.  46;  Pharm. 
Centralbl.  1850.  p.  617;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1850  p.  416. 
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»iges  Platinchlorid  esthaUende  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abdampft, 
so  erhillt  man  Krystalle  von  cblorplalinsaurem  Aethylamin.  Dem- 
nach zerseizi  sich  die  Sulfaihaminsaure  in  der  Wflrme  durch  Säuren 
in  Aelhylamin ,  freie  Schwefelsäure  und  andere  noch  nicht  unter- 
suchte Producte.  Vielleicht  bildet  sich  bei  dieser  Beacüon  Alkohol 
und  Isäthionsäure^  denn : 

CteHjaNSgOie  +^4H0  =  C4H7N  +  C^HeS^O^ 

Sulßlhaminsäure.  '  Aethylamin.    Isäthionsäure. 

+  aC^HeOa  +  2(S03,HO). 

Alkohol.        Schwefelsäure. 

Im  Wasserbade  mit  Baryt  abgedampft,  hinterlässt  das  sulftlth- 
aminsaure  Ammoniak  nur  schwefelsauren  Baryt* 

Wenn  man  sulftlthaminsaures  Ammoniak  mit  kohlensaurem 
Baryt  oder  mit  Bleioxyd  bis  zur  Austreibung  von  allem  Ammoniak 
sieden  lässt ,  und  sodann  mit  Kali  destillirt ,  so  erhält  man  Aelhyl- 
amin. 

Das  Barytsah  wird  durch  Sieden  der  wässrigen  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten;  es  bleibt  beim 
Abdampfen  als  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirende  Masse  zurück. 

Das  Bleisalz  wird  durch  Sieden  des  Ammoniaksalzes  mit  Blei- 
oxyd und  Entfernen  des  überschüssigen  Bleioxydes  durch  einen  Koh- 
lensäurestrom dargestellt ;  es  krystallisirl  in  Nadeln ,  die  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist ,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol 
lösen. 

S.elenverbihdungen  des  Aetbyls. 

8  809,  Die  beiden  folgenden  Verbindungen  repräseutiren  Se- 
lenwasserstoff, in  welchem  der  Wasserstoff  theil weise  oder  gänzlich 
durch  Aethyl  ersetzt  worden  ist : 

Aethyl-Selenwasserstoffsäure  C4  Hg  Scj  =     *  H  Se  1 ' 

AethylseleniUr  Cg  H|o  Se^  =  r*  H*  Se  1 ' 

Aetbyl-Selenwasserstoffsäure*),  Aethyl-Selenbydra t^ 


1)  Woehleru.  Siemens  (1847),  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXI.  p.  360; 
Joam.  fSr  prakt.  Chem.  XL.  p.  503;  Pharm.  Centralbl.  1847  p.  663;  Lieb  ig  und 
Kopp's  Jahresber.  1847—48  p.  684. 
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I 

Sdeninercaptan,  G|HeSes.  Man  stelit  diesen  Ktfrper  durch  DoBtil- 
lation  von  älhyl-schwefelsaurem  Kalk  mit  Kaltuniselenbydrat  dar.  Es 
geht  eine  gelbe ,  stinkende  Flflssigkeit  aber ,  die  man  ttber  Cblorcal* 
cium  trocknet  und  dann  rectiflcirt«  Es  destiliiren  zwei  Flüssigkeiten 
aber,  die  flttcbtigste  ist  das  Aetbyl-Selenbydrat^  die  bei  haberer  Tem*- 
peratur  überdestiUirende  ist  das  Aetbylseleniflr. 

Das  Selenniercaptan  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit von  höchst  widrigem  Gerüche.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und 
darin  unlöslich ;  es  siedet  weit  unter  100^.  Es  brennt  mit  satt  hell- 
blau gefärbter  Flamme  unter  dicken,  weissen  und  rothen  Nebeln  von 
seleniger  Säure  und  Selen. 

Es  verbindet  sich  ebenso  wie  das  gewöhnliche  Mercaptan  unter 
Erhitzen  mit  Quedisilberoxyd  und  bildet  eine  gelbe ,  leicht  schmelz- 
bare ,  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Substanz ,  die  sich  aus  dieser 
Lösung  beim  Erkalten  amorph  abscheidet.  Auch  giebt  die  wein- 
geistige Lösung  des  Selenmercaptans  mit  Quecksilberchlorid  einen 
dicken,  gelben  Niederschlag. 

§810.  A  e  t  h  y  1  s  e  I  e  n  i  ü  r  1) ,  Selenäthyl ,  Selen wasserstoff- 
älher,  CgllioSe^.  Wenn  man  in  einer  Retorte  feingepulvertes  Se- 
lenkalium mit  Oxalälher  gemengt  einige  Stunden  gelinde  erwärmt 
und  hierauf  destillirt ,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit ,  welche  dem 
Schwefelälhyl  ähnlich  riecht  und  schmeckt  und  beim  Anzünden  mit 
Rettiggeruch  und  unter  Absatz  von  Selen  verbrennt. 

Man  erhält  diese  Verbindung  auch  durch  Destillation  von  Selen- 
kalium mit  einer  wässrigen  Lösung  von  älhyl-schwefelsaurem  Kali. 
Zu  diesem  Zwecke  löst  man  Kali  in  4  Th.  Wasser,  theilt  die  Lösung 
in  zwei  gleiche  Theile ,  sättigt  die  eine  vollständig  mit  Selenwasser- 
stoffgas  und  mischt  dann  die  andere  llälfle  zu.  Die  so  bereitete 
Lösung  von  Selenkalium  wird  mit  einer  concentiirten  Lösung  von 
äthylschwefelsaurem  Kali  in  einem  mit  Küblrohr  versehenen  Kolben 
vermischt  und  rasch  der  Destillation  unterworfen,  so  lange  als  noch 
mit  dem  Wasser  Tropfen  von  Selenäthyl  übergehen. 

Das  Selenätliyl  ist  eine  klare ,  blassgelbe  Flüssigkeit  von  einem 


1)  Löwig  (1836),  Poggend.  Annai.  XXXVII.  p.  552;  Siemens  a.  a.  0.; 
Joy  (1853),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  35;  iourn.  fär  prakt.  Chem. 
LX.  p.  116;  Pharm.  Ceotralbl.  1853  p.  847;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber. 
1853. 
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scbeussIicheB  Geruch ;  es  ist  weit  schwerer  ak  Wasser  und  damit 
nicht  roisebbar ;  angezündet  verbrennt  es  unter  Verbreitung  rother 
Selendampfe. 

t  810  a.  Nach  Joy  verhält  sich  das  Selenfitbyi  wie  ein  einfacher 
Koiper,  ahnlich  dem  Tellurathyl. 

Das  Salpetersäure  Selemihylowyd  entsteht  durch  Auflösen 
Ton  Selenathyl  in  erwärmter,  massig  starker  Salpetersaure  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxyd.  Bei  stärkerem  Concentriren  ftngt  die 
Flüssigkeit  an  sich  zu  zersetzen. 

Das  Selenäthyl' Cklorür,  C4H5SeCI,  setzt  sich  aus  der  Lösung 

des  salpetersauren  Selenäthyloxydes  auf  Zusatz  von  Salzsaure  als 

gelbliches  Oel  ab.     Es  ist  eio  klares,  blassgelbes,  in  Wasser  unter- 

skikendes  Liquidum,  wie  es  scheint ,  in  ganz  reinem  Zustande  ohne 

Geruch* 

Zu  derselben  Zeit  wie  das  vorstehende  Oel  bilden  sich  auch 

nach  einiger  Zeil  in  der  sauren  Flüssigkeit  farblose  Krystalle  einer 

organischen  Chlorselenverbindung.      Dieselbe  ist  leicht  löslich  in 

Wasser  und  Alkohol ,  und  setzt  sich  unverändert  aus  seiner  Lösung 

ab«     Die  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Salzsaure  nicht  ge- 

trttht.    Diese  Verbindung  scheint  eine  eigenthHmliche  Säure  zu  sein ; 

mit  Ammoniak  giebt  sie  ein  krystallinisches  Product,  aus  welchem 

Kali   Ammoniak   ausscheidet.      Schwefelwasserstoff  scheidet   Selen 

aus.      Bei  der  Analyse  gab  diese  Verbindung : 

Joy. 


Kohlenstoff 

13,68 

Wasserstoff 

4,30 

Chlor 

20,65 

Sie  enthalt  demnach  C«  auf  Cl^. 

Das  Selenäthyl'  Oxychlorür  enthält  CgHioSe^Cls,  CgHioSe^ 
Gl).  Das  Selenathyl-Chlortlr  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak,  und 
bildet  damit  Salmiak  und  Selenathyl-Oxycblorür.  Wird  die  Lösung 
verdunstet,  so  kann  man  letzteres  durch  absoluten  Alkohol  von  Sal- 
miak trennen.  Es  krystaliisirt  in  sehr  glänzenden,  farblosen  Wür- 
feln, die  sich  gewöhnUch  sternförmig  gruppiren.  Wenn  man  zu  der 
wa^srigen  Lösung  Salzsäure  setzt,  so  scheidet  sich  ölähnliches  Selen- 
athyl-Chlorar  aus;  schweflige  Saure  föllt  aus  dieser  Lösung  ein  übel- 
riechendes liquides  Gemenge  von  Selenäthyl  und  Selenülhyl-Chlorür. 

Das  Selenälhyl'Bromür^  C4  H5  Se  Br.     Es  scheidet  sich  in 
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Gestalt  eines  citronengelben ,  in  Wasser  untersinkenden  Oeles.  aus, 
wenn  man  die  Losung  des  salpetersauren  Selenflthyloxydes  mit  Brom- 
wasserstoffsäure vermischt. 

Das  Selenathyl'-JoMr^  C4H5SeJ.  Es  entsteht,  wenn  man  die 
Lösung  des  salpetersauren  Salzes  oder  auch  die  des  Selenathyl*Cblo- 
rürs  mit  Jodwasserstoffisäure  vermischt.  Es  ist  ein  schwarzes ,  halb 
metallisch  glänzendes ,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum  y  sehr 
ähnlich  dem  Brom.     Es  ist  geruchlos  und  erstarrt  nicht  bei  O^'. 

Tellurverbindung  des  Aethyls. 

$811.  Das  AethyltellurOr  0  ist  TellurwasserstofT,  in  welchem 
aller  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  an  Tellur  ersetzt  wor- 
den ist : 

C  H  Te 

Aelhyltellurür  CgHioTej  =  c^H^Xe 

Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ein  einfacher  Körper ,  in  so- 
fern sie  fähig  ist,  ein  Oxyd,  ein  ChlorUr,  ein  salpetersaures  Salz  und 
andere  Salze  zu  bilden. 

S  812.  A  e  t  h  y  1 1  e  1 1  u  r  0  r,  Aethyltelluriet,  Telluräthyl,  Tellur- 
wasserstofl^ther,  CgHioTe^.  Man  erhält  es  durch  Reaction  von  Tel- 
lurkalium auf  äthylschwefelsaures  Kali.  .  Um  sich  das  dazu  nothwen- 
dige  Tellurkalium  zu  verschaffen,  gliiht  man  ein  Gemenge  von  1  Tb. 
gepulvertem  Tellur  und  Kohle,  die  man  aus  10  Tb.  Cremortartari 
erhalten  hat.  Da  das  so  erhaltene  Tellurkalium  pyrophorisch  ist, 
so  darf  das  Glühen  nicht  in  einem  Tiegel  geschehen ;  es  ist  besser, 
dazu  eine  Porcellanretorte  anzuwenden,  mit  welcher  ein  langes, 
rechtwinklig  gebogenes  Rohr  in  Verbindung  steht.  Die  Retorte  wird 
3 — 4  Stunden  lang  im  Rotbglüben  erhalten ,  so  lange  als  sich  noch 
Koblenoxydgas  entwickelt.  Nachdem  die  Gasentwickelung  aufge- 
hört hat ,  bringt  man  das  mit  der  Retorte  verbundene  Glasrohr  in 
einen  mit  Kohlensäuregas  angefüllten  Baiion ,  damit  beim  Erkalten 


1)  Wähler  (1840),  Adq.  der  Chein.  und  Pharm.  XXXV.  p.  112;  LXXXIV. 
p.  69;  Poggend.  Anoal.  L.  p.  404;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XX.  p.  371 ;  LVII.  p. 
347;  Pharm.  Centraibl.  1852  p.  7K3;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1852  p. 
590;  Mall  et,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  223;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  LIV.  p.  135;  Pharm.  Centraibl.  1851  p.  745;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jab- 
resber.  1851  p.  509. 
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di^  Kohlensäure,  anstatt  der  Lnft  in  die  Retorte  trete.  Nachdem  die 
Retorte  foUsUlndig  abgekühlt  ist ,  giesst  man  den  grOssten  Theil  der 
Losung  des  zur  Zersetzung  nöthigen  äthylschwefelsauren  Salzes  bin- 
eiOt  verschliesst  die  Retorte  luftdicht,  und  erhitzt  sie  unter  biswei- 
ligem  Schottein  einige  Zeit  bei  40 — 50®.  Die  Losung  des  äthyl- 
schwefelsauren Salzes  mnss  concentrirt  und  mit  ausgekochtem  Was- 
ser dargestellt  worden  sein. 

Man  verwendet  3 — ITh.  trocknos  flthylschwefelsaures  Salz  auf 
1  Th.  Tellur.     Wahrend  der  Digestion  des  Gemengrs  (tlllt  man  den 
zur  Destillation  dienenden  Baiion   mit  Kohlensaure,    darauf  giesst 
man  schnell  den  Inhalt  der  Retorte  in  den  Baiion ,  füllt  die  Retorte 
mit  Kohlensaure ,  schwenkt  dieselbe  mit  der  übrig  gebliebenen  Lö- 
sung des  athyl-schwefelsauren  Salzes  aus,  verkorkt  und  erwärmt  sie. 
Diese  Vorsichtsraassregeln  sind  unerlasslich ,  wenn  man  nicht  den 
grOsslen  Theil  des  Tellurdthyls,  das  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt, 
▼erlieren  will.     Nachdem  man  die  Vorlage  mit  dem  Ballon  verbun- 
den, l/iss(  man  das  Gemenge  sieden ;  dadurch  ftlllt  sich  der  Ballon 
mit  gelben  Dampfen  an,  die  sich  unter  Wasser  in  Gestalt  eines  schwe- 
ren Oeles  verdichten.     Die  zuletzt  Übergehenden  Antheile  bestehen 
aus  einer  noch  schwereren ,  fast  schwarzrothen  Flüssigkeit,  welche 
Zweifach-Tellurathyl  zu  sein  scheint. 

Das  Teilurathyl  ist  eine  dunkle,  gelblichrothe  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser,  und  von  widrigem,  starkem  und  lange  anhaf- 
tendem Gerüche.  Sein  Siedepunkt  ist  unter  100<>.  Es  entzündet 
sich  leicht  und  brennt  mit  weisser  Flamme  unter  Verbreitung  von 
Dampfen  von  telluriger  Saure.  An  der  Luft  verändert  es  sich  so- 
gleich. 

Tellurathyloxyd.  Es  bildet  sich  durch  directe  Oxydation 
des  Tellurathyls  an  der  Luft,  besonders  wenn  dieser  Aether  in  Alko- 
hol gelöst  ist ;  man  erhalt  es  ferner  durch  Zersetzen  des  TellurSthyl- 
chlorürs  und  -oxychlorürs  mit  Silberoxyd,  oder  des  schwefelsauren 
Tellorathyloxydes  mit  Baryt. 

Beim  Abdampfen  der  vom  Chlorsilber  oder  schwefelsauren  Baryt 
abflltrirten  Lösung  erhalt  man  eine  alkalisch  reagirende,  terpentin- 
ahnliche  Masse ,  in  welcher  sich  nach  und  nach  Spuren  von  Kry- 
stallen  bilden. 

Diese  Substanz  zersetzt  sich  übrigens  schnell  beim  stärkeren 
Abdampfen,  schwärzt  sich  und  entwickelt  Teilurathyl.     Bei  der  De- 
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stillation  giebt  sie  metallisches  Tellur  und  ein  stinkendes  OeL    An 
der  Lufl  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  blauer  Flamnie. 

Schweflige  Säure  reducirt  die  Losung  unter  Bildung  von  Tellur« 
athyl,  das  sich  in  rothen  Tiopfen  ausscheidet. 

Salzsäure  scheidet  Teliurathylchlorür  in  farblosen  Tropfen  ab. 

Die  Lösung  des  TeUuräthyloxydes  Mt  Platinchiorid  gelb, 
Quecksilberchlorid  weiss. 

Telluräthylsulfuret.  Wenn  man  zu  einer  Losung  von 
salpetersaurem  Telluräthyloxyd  Schwefelwasserstoff  setzt,  so  bildet 
sich  ein  orangegelber  Niederschlag,  welcher  in  der  Wärme  zu 
schwarzen  Tröpfchen  schmilzt :  wahrscheinlich  ist  dieser  Nieder- 
schlag Telluräthylsulfurel. 

Schwefelsaures  Telluräthyloxyd.  Dieses  Salz  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Tellurätbyl  mit  Schwefelsäure  und  Blen 
superoxyd.  Man  erhält  es  ferner ,  wenn  man  in  eine  Losung  von 
Telluräthyl-OxychlorUr  so  lange  eine  heiss  gesättigte  Losung  voo 
neutralem  schwefelsauren  Silberoxyd  tropft,  als  noch  Ghlorsilber 
niederfallt.  Es  krystallisirt  in  Gruppen  von  kleinen ,  kurzen ,  farb- 
losen Prismen.  In  Wasser  ist  es  leicht  loslich.  Schweflige  Säure 
f^Ut  aus  seiner  Losung  einen  gelben  übelriechenden,  Olfbrmigen 
Körper.  Ghlorbaryum  fUlt  daraus  schwefelsauren  Baryt  und  rege* 
nerirt  das  Oxychlorttr. 

Bei  100^  getrocknet,  gab  dieses  Sah  15,1  Proc.  wasserfreie 
Schwefelsäure,  was  folgender  Formel  entspricht :  2  (Cg  B^q  Te^  0^), 
2(S0a,  HO). 

Telluräthylfluorür.  Fluorwasserstoflsäure  fällt  aus  der 
Losung  des  Oxychlorurs  Telluräthylchlorür ,  und  in  der  Losung 
bleibt  eine  losliche ,  beim  Abdampfen  krystallinisch  werdende  Fluor- 
verbindung zurück. 

Die  Losung  des  salpetersauren  Telluräthyloxydes  wird  durch 
Fluorwasserstoffsäure  nicht  gefällt. 

Das  freie  Telluräthyloxyd  giebt  mit  Fluorwasserstoffsäure  eine 
leicht  losliche  krystallinische  Verbindung. 

Telluräthylchlorür,  GgHioTe^CIs.  Es  scheidet  sich  «itf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  salpetersaurem  Telluräthyloxyd  als  schwere 
Flüssigkeit  von.  widrigem  Gerüche  ab.  Es  lässt  sich  bei  höherer 
Temperatur  destilliren.  Es  ist  etwas  lOslicb  in  Wasser  und  in  con- 
centrirter  Salzsäure« 
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tatUritbrl*0>i76bloff«r.  C,  B,*Te,  €!«,£« BH^TeyÖi« 
})ieM  VcffbiaAung  «ntotobt,  vom  inaB  TellurMbjrkUMrttr  in  Bali  «lier 
AwBoniak  auflMt  uad  sur  KrystalMutiMi  verdanstet.  am  basten  wt 
es  Ammoniak  anzuwenden,  da  ein  tkhfraebnat  a«f  ^MProdaet  nicfat 

zersetzend  wirbt.  Das  Salz  krysUUisirt  sehr  leicht  id  dem  Masse, 
als  das  überschüssige  Amiponiak  verdunstet,  tn  9er  Mutterlauge 
bleibt  Salmiak  oder  Chlorkalium. 

Es  bildet  sehr  glänzande,  farblose,  sechsseitige  Prismen.  B^im 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Tellurdthyl  und 
Zurttcklassung  von  metallischem  Tellur.  Aus  beissem  Alkohol  ist  es 
besonders  schön  krystallisirt  zu  erhalten. 

Salzsäure  fkllt  aus  seiner  Lösung  farbloses ,  ölfbrmiges  Tellur* 
Stbylchlorür.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  nur  überschüssige  Säure  und 
eine  kleine  Menge  des  letzteren  gelöst. 

Sebwefelsdure  Mit  mm  seiner  Losung  ebenlallfl  TeKorfltbylchlo- 
fttr^  aber  in  der  davon  abgegossenen  Plüeslgbeit  Meibt  sehwefelsaures 
Telloratbyioxyd  avfj^löst,  und  SalflsAure  Mh  dann  dariN»  TeMw'' 
ätbylehlorar. 

SchweQige  Sflure  fällt  ane  seiner  Lösung  ein  schwere»,  duolwlh 
gelbes,  klares  Oel ,  ein  Gemenge  von  Tellurüthylcblorür  und  ToUW"* 

nbyl. 

Die  Analyse  des  Tellurätbyl-Oxychlorürs  gab  folgende  Reauttate: 


Kohlenstoff 

11^,04 

10,89 

Waesoratoff 

4,96 

4,31^ 

Tellur 

56,22 

5»,87 

Chlor 

15,49 

15,43 

Sauentoff 

3,99 

3,43. 

Telluräthylbromür.  Es  entsteht,  wenn  man  die  Lösung 
der  Chlorverbindung  oder  die  des  salpetersauren  Teüuräthyloxydes 
Ml  Bromwaseerstoflbfiure  vermischt.  Es  scfieidet  sich,  in  Gestalt 
eine«  blaesgelben,  gemcblose»,  schweren  Oeles  ab^. 

Tellurätbyl-Oxybromür.  Man  erhält  es  durch  Auflttoen 
deA  TelluräthylhrömüRs  in  Amamniak.  Es  krystalliMrt  m  glänzen* 
deot  farblosen  Prismen  von  der  Forni^  der  entsprechenden  CblerveD- 
biaduog,  der  e«  skh  ViöUig  analog  verliAlt. 

Telluräthyljodür.  Es  wird  gebildet,  wenn  m«n  die  Lö- 
•aog  de»  Salpetersäuren  Tellurttibyloiydes  oder  die  der  Oxychlorttr« 
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oder  Oi;ybroollQrverbinduhg  mit  Jodwasserstoffftäure  vertnisdit.  Auch 
entsteht  es  augenblicklich ,  wenn  man  Tellurflthylchlorür  mit  dieser 
Sflure  übergiesst.  Es  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  sehr  schön 
orangegelben  Niederschlages  aus. 

Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ist  es  ein  orangegelbes 
Pulver.  In  Wasser  erhitzt,  schmilzt  es  bei  50^  zu  einem  schweren, 
rothen  Liquidum.  Nach  dem  Erstarren  bildet  es  eine  rothgelbe, 
undurchsichtige,  sehr  grossblättrig  krystallinische ,  leicht  spaltbare 
Hasse.  In  heissem  Alkohol  ist  es  mit  gelbrother  Farbe  lOsIich. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  langen ,  dünnen,  orangegelben  Pris- 
men. In  Wasser  ist  es  nur  in  kleiner  Menge  loslich.  Ueber  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt  es  sich,  giebt  ein  rothgelbes  Oel ,  ein 
schwarzes  Sublimat  und  hinterlässt  metallisches  Tellur. 

Wendet  man  bei  seiner  Bereitung  braungewordene  Jodwasser- 
stolfsäure  an,  *so  entsteht  ein  fast  blulrother  Niederschlag ,  der  ohne 
Zweifel  eine  höhere  Jodvertundung  eingemengt  enthalt« 

Telluräthyl-Oxyjodür.  Man  erhält  es  durch  Auflösen 
des  TellurflthyijodOrs  in  Ammoniak  und  freiwilliges  Verdunsten.  Es 
krystallisirt  in  dem  Grade ,  als  das  Oberschüssige  Ammoniak  verdun- 
stet, weil  es  in  diesem  sehr  leicht ,  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 
Es  bildet  blassgelbe;  durchsichtige  Prismen,  die  isomorph  mit  der  ent- 
sprechenden Chlor-  und  Bromverfoindung  sind.  An  der  Luft  wird  es 
oberflächlich  orangegelb.  Aus  seiner  Lösung  in  Wasser  fäüi  Salz- 
säure ein  rothgelbes,  schweres  Liquidum ,  ein  Gemenge  von  Tellur- 
äthylchlorür  und  -jodQr.  Schwefelsäure  föUt  aus  der  Lösung  des 
Salzes  orangegelbes  Telluräthyljodör.  Aus  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  dann  4iirch  Salzsäure  farbloses  TelluräthylchlorOr 
ausgeschieden. 

Schweflige  Säure  f^llt  aus  seiner  Lösung  ein  sehr  leicht 
schmelzbares,  beim  Erkalten  halb  erstarrendes  Gemenge  von  Tellur- 
älhyljodür  und  Tellurälhyl. 

Salpetersaures  Telluräthyloxyd.  Man  erhält  es  durch 
Auflösen  von  Telluräthyl  in  Salpetersäure  in  der  Wärme.  Es  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe ,  und  beim  Abdampfen  der  FlOsstg- 
keit  bis  zur  Trockne  bleibt  eine,  in  Wasser  lösliche  Krystallmasse 
zurück.     Dieses  Salz  wird  durch  Alkalien  nicht  geflült.     Schweflige 
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Saure  redacirt  es  angenblicklicb  und  scheidet  dunkelrothe  Tropfen 
von  Teliuräthyl  ab/ 

Oxalsaures  Tellurätbyloxyd.  Es  wird  durch  Digestion 
einer  heisa  gesauigten  Losung  des  Oxyehlorürs  mit  QberschOssigem 
Oxalsäuren  Silberoxyd  erhalten.  Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen 
Gruppen  von  kurzen,  farblosen  Prismen.  Es  ist  in  Wasser  schwer 
löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es ,  siedet,  entwickelt  viel  Tellur- 
athyl  und  ein  krystallinisches  Sublimat  und  hinterlässt  metallisches 
Tellur.  Das  bei  100<^  getrocknete  Salz  gab  51,31  Proc.  Tellur  und 
14,86  Procent  wasserfrei  angenommene  Oxalsäure;  diese  Resul- 
tate stimmen  mit  folgender  Formel  2  (C«  H|o  Te,  Og),  2  (€3  O3, 
HO). 

Tellurätbylcyanttr.  Es  konnte  weder  vermittelst  Tellur- 
Sthyloxyd,  noch  TellurSthyl-Oxychlorür  und  Cyanwasserstoffsäure 
daiyeslellt  werden. 

AethylfluorQr. 

SyB.  Fluoratbyl,  Floorwassersloflatber,  Flasssaareätber. 

Zusammensetzung:  C4H5FI, 

I  3312.  Man  erhält  diesen  Aether  nach  H.  Reinsch^),  wenn 
man  Flussspath  mit  concentrirler  Schwefelsäure  ans  einem  Platinge- 
Hlss  destillirt  und  die  sich  entwickelnde  Fluorwasserstofisäure  in  ab- 
gekühltem ,  absoluten  Alkohol  auffängt.  Von  der  gesättigten  Flüs- 
sigkeit wird  der  vierte  Theil  aus  einer  Platin-  oder  ßleiretorte  ab- 
destillirt.  Durch  Vermischen  des  Destillates  mit  2  Th.  Wasser 
scheidet  sich  die  Verbindung  ab. 

Sie  ist  ein  farbloses,  sehr  flüchtiges  liquidum,  das  angezündet 
mit  bläulicher  Flamme  unter  Entwickelung  von  Fluorwasserstoffsäure 
brennt  und  nach  Löffelkraut  riecht.  Es  lässt  sich  nicht  in  Glasge- 
ftssen  aufbewahren. 

Diese  Verbindung  verdient  eine  neue  und  gründlichere  Unter- 
suchung. 


1)  Sclieele,  Opuscula  II.  p.  137;  Tromrasdorff,  TroromsdorfTi  Journ. 
II.  2.  p.  164  —  174;  XX.  1.  86—88;  Reiotch,  Joura.  für  prakt.  Cbem.  XIX. 
p.  314. 
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AethylchlorUr. 

SjD.  iCliJorfiihyL,  leichter  Salzalher,  ChlorwassentoS&tber,  Salzsaureaiher. 

(  813.    Diese  Verbindaag  ist  ziieral  von  KouaHe  beobaehlei 

worden  >)• 

Sie  badet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salzeäare  auf  AikolMiIt 

svwie   ans   Alkohol    und    folgenden   Chlorareo:    Phospborchlorür, 

Chlorschwefel,  Chlorainminiuni,  Cbloraatimon,  Anünionsttpershlorid, 

Chiorwismutb ,  CUorziok  (bei  vollsUndigeBi  Afoschlnss  von  Wasser), 

Zinncblortd,   Eiaencblerid ,   PlaünchlorOr  und  Phitinchlorid.     Das 

mittelst  dieser  Ghlorüre  erhaltene  Aethylchlorfir  eMbdlC  oft  Aetbyl- 

oxyd  (vergl.  %  772). 

Man  erhalt  ferner  das  AelhylchlorOr  bei  der  Einwirkung  von 
GUor  auf  JedwasserstofMher,  und  von  SalBsihire  auf  Essigäther. 

Man  stellt  es  dar  durch  Sättigen  von  absolutem  oder  flindefitens 
sehr  starkem  Alkohol  mit  salzsaurem  Gase,  oder  durch  Destillation 
von  5  Th.  Alkohol  mit  5  Th.  concenlrirter  Schwefelsäure  und  12 
Th*  wasserfreiem,  fein  geriebenem  Rochsalz,  oder  endlich  durch  De- 
stillation von  Alkohol  mit  den  wasserfreien  Chloriden  von  Zinn,  Wis- 
muthy  Antimon,  Arsenik  oder  Bisefi« 

Die  beste  Darstellungsart  besteht  darin,  Alkohol  mit  sal^saurem 
Gase  zu  sättigen  und  die  PlOssigkeit  aus  dem  Wasserbade  zu  destil- 
liren ;  man  leitet  das  Product  in  eine  tubulirte,  halb  mit  Wasser  von 
-(-  20  bis  2S0  geftlllte  Flasche ,  und  aus  dieser  durch  eine  gebogene 
Rohre  in  eine  schmale,  cylindrische  Flasche,  die  in  einer  Kälte- 
mischung steht,  und  die  an  der  Einmündung  des  Zuleitungsrohres 
nicht  völlig  dicht  durch  einen  Kork  verschlossen  ist.  Man  wäscht 
das  Product  zur  Entfernung  des  Alkohols  mit  Wasser  oder  mit  Salz- 
wasser und  rectificirt  es  sodann  Über  Magnesia. 

Das  Aelhylchlorür  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  starkem,  nicht 
unangenehmen,  etwas  süsslichen^  zugleich  lauchähnlichen  Gerüche. 

Nach  Th6nard  ist  sein  spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  0,874 
bis  15^ ;  bei  —  2%^  wird  es  nicht  fest  (nach  Löwig  erstarrt  es  da- 
gegen bei  —  180).     Seine  Dampfdichte  »»  2,219.     Es  siedet  bei 


1)  Gehlen,  Gebl.  neues  Journ.  II.  p.  206;  Th^nard,  M^m.  de  la  Soci^ 
Mrcnell  t.  p.  119,  140  n.  3d7;  Ann.  de  Chim.  LX1H.  p.  i9;  BouIIbj,  ibid. 
LXIII.  p.  90;  Itobiqxiet  o.  Colin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  I.  p.  346; 
Kahl  mann,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXIIL  p.  108. 
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-f*  i^  iM0^  einem  ftnicke  von  750  MÜimeteni.  Es  brennt  mit 
leocbtender,  grün  umsäumter  Flamme.  Wasser  lost  ^j^  seines  Ge* 
wicbtes  oder  ein  dem  seinigen  gleiches  Volnmen  von  Cbloratbyl- 
dämpfen  auf.  Diese  Lösung  ist  neutral  und  wird  durch  Silbersalze 
nicht  gefällt.  In  Alkx)hol  ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich ;  die 
Lösung  wird  durch  Silbersalze  ebenfalls  nicht  geßillt. 

Das  Aetbylchlorür  löst  Schwefel,  Phosphor,  fette  und  flüchtige 
Oele,  Harze  und  andere  Körper  auf. 

Durch  ein  rotbglabendes  Porcellanrobr  geleitet,  zersetzt  es  sich 
i«  ölbildendee  Gas  und  in  Salzsüare.  Von  cohcentrirter  Schwefel- 
MMire  wird  es  zerstört,  es  entwickeln  sich  Salzsäuregas ,  ölbildendes 
Gesund  zuletzt  sohwefligsaures  Gas,  wfihrend  sich  die  Säure  schwärzt. 

Wasserfreie  Sdiwefelsflure  absorbirt  das  AethylehlorUr  in  gros* 
ter  Menge  und  bildet  eine  rauchende  Flftssigkett,  die  gegen  130^ 
siedet,  zmnTheil  unTerändert  übergebt,  während  der  Rückstand  sich 
bnuot  und  schweflige  Säure  entwickelt. 

Wasser  scheidet  aus  dieser  rauchenden  Flüssigkeit  ein  Oel  ab^ 
das  etwas  schwerer  ist  als  Wasser  und  zu  Tbränen  reizt.  Es  löst 
sieh  }»^emg  in  kaltem  Wasser«  leicht  dagegen  in  heissem.  Die  Flüs- 
sigkeit ,  von  wekfoer  das  Oel  abgeschieden  worden  ist ,  enthält  eine 
der  Aelhyl-Schwefelsäure  ahnliche  Säure ,  welche  in  der  Wärme  mit 
CUorbaryHra  gemengt ,  beim  Erkalten  seidegiänzende  Nadeln  absetzt 
(Kuhlmann). 

Yfenn  man  Aeihylchlorürdämpfe  in  siedende  Salpetersäure  lei- 
tet, so  bildet  sich  Salzsäure  und  etwas  salpetrigsaures  Aethyloxyd. 

Ammoniak  verwandelt  das  Aetbylchlorür  nach  und  nach  in  salz- 
saures  Aethylamtn : 

CfHsCI  -f  NH,  »  C4H7N,HCI. 

Aethylamin.  Salzsaures  Aethylamin. 

Durch  Kalilösung  wird  es  nicht  gebräunt,  wenn  es  frei  ist  von 
Aldehyd ;  es  wird  jedoch  dadurch  langsam  angegriffen.  Durch  wein- 
geistige Kalilösung  Vird  es  schnell  unter  Bildung  von  Chlorkalium 
zersetzt.  Wenn  man  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  Aelbylcblorür 
und  weingeistige  Kalilösung  bis  auf  100<^  erhitzt,  so  setzt  sich  Chlor- 
kalium ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Aetbyloxyd  (Baiard) : 

a  C4H5CI  -f  KO,  HO  »  CgHioOg  4.  KCl  +  HCl. 
Aelbylcblorür.  Aetbyloxyd . 
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Leitet  maii  AetbylcUorOrdlmpfe  Ober  geNnde  erbitsten  KaUkalk, 
80  bildet  sich  sehr  reine»  ölbildeodes  Gas : 

C4  H5  Cl  —  C4H4  +  H  Cl. 

Eine  alkoholische  L<)8ung  von  Einfach-Schwefelkalium  verwan- 
delt in  der  Wärme  das  AethylchlorUr  in  Chlorkalium  und  Aethylsai- 
füret ;  Kaliumsulfhydrat  führt  das  Aelhylchlorür  in  Ghlorkalium  nnd 
in  Aethylsulfhydrat  Ober. 

Wenn  man  Stückchen  von  Kalium  in  einem  Probirglftschen  mit 
Aelhylchlorür  zusammenbringt ,  so  findet  lebhafte  Reaction  statt,  bei 
welcher  sich  das  Metall  in  eine  weisse  Masse  verwandelt ,  ohne  daas 
sich  dabei  Gas  entwickelt.  Die  weisse  Substanz  gab  bei  der  Analyse 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss  der  Atome  wie  4:5; 
sie  ist  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  einer  organischen«  kalium- 
haltigen  Substanz.  Mit  Wasser  zusammengebracht  entwickelt  sie 
Wasserstoffgas.  Wenn  man  die  so  erhaltene  alkalische  Lösung  mit 
Salpetersäure  sättigt  nnd  darauf  salpetersaures  Silberoxyd  hinzufOgtt 
so  giebt  sich  die  Gegenwart  von  Chlorkalium  zu  erkennen.  Schottelt 
man  die  wässrige  Lösung  mit  etwas  Aether  und  dampft  man  dann 
das  Gemenge  im  leeren  Räume  bei  niedriger  Temperatur  ab,  so 
bleibt  eine  ölige  Flüssigkeit  zurück ,  die  sich  nach  einiger  Zeit  eben- 
falls verflüchtigt.  Diese  Flüssigkeit  brennt  mit  glänzender  Flamme« 
und  ist  von  eigenthümlichem  Gerüche  und  einem  seifenähnlichen,  zu- 
gleich metallischen  Geschmacke^). 

Nach  Kuhlmann  werden  die  Aethylchlorürdämpfe  vom  Antimon- 
und  Zinnsuperchlorid  absorbirt;  es  bilden  sich  dadurch  rauchende 
Flüssigkeiten,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Vom  Eisenchlorid 
werden  diese  Dämpfe  gleichfalls  absorbirt  und  es  bildet  sich  eine 
verworren  krystallisirte  Masse,  welche  durch  Wasser  zersetzt  wird. 


1)  Löwig  (Poggend.  Annal.  XLV.  p.  346),  welchem  man  diese  Beobachtong 
?erdaokt,  belrachtel  diese  Kaliiimverbiodung  als  Aetiiylkaliam  C4  H^  K,  nach  der 
Gleichnng 

C4RBCI  +  K,  «  C^HsK  +  KCl 

aod  die  ölartige  Flüssigkeit,  die  sich  dorcb  Einwii^ung  des  V^assers  bildet,  ahAetbyl 
C4 Hb.  Das  Aetbyl  ist  aber  bekanqtlich  nach  Franklaodein  Gas.  Diese  Reaction 
bedarf  daher  einer  neueren  Untersuchung. 
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Gechlorte  Derivate  des  Aethylchlorars*)* 

i  814.  Das  Cblor  zersetzt  das  AethylcblorOr  unter  Freiwerden 
▼on  Warme  iiiiil  Bildung  von  SalzsSure.  Bei  heftiger  Einwirkung 
entzündet  sich  die  Substanz  bisweilen  und  scheidet  Kohle  aus ;  findet 
die  Einwirkung  aber  langsam,  zuerst  im  diffusen  Liebte  und  dann 
spater  im  Sonnenlichte  statt,  so  erbfilt  man  nach  und  nach  die  fol* 
genden  Körper: 

Gechlortes  Aethylchlorttr  C4  H4  Gl,, 

zweifach  gechlortes  AethylcblorOr  C4  H3  CI3, 
dreifach  gechlortes  Acthylchlorür  C4  H,  CI4« 
vierfach  gechlortes  Aethylchlorttr  G4  H  GI5, 
übergechlortes  AethylcblorOr  C4  Gl«. 

An  einem  nicht  sehr  hellen  Orte  ist  das  Ghlor  ohne  Einwirkung 
auf  das  AethylcblorOr ;  wenn  aber  der  Ballon,  in  welchem  man  beide 
Gase  verbindet,  den  directen  Soimenstrablen  ausgesetzt  ist,  so  geht 
die  Reaction  unter  Freiwerden  von  Wärme  und  Entwickelung  von 
Salzsäure  vor  sich,  und  es  verdichtet  siqh  eine  ätherische  Flüssigkeit, 
in  reichlicher  Menge. 

Die  gechlorten  Derivate  des  AetbylcblorOrs  werden  in  der 
neueren  Zeit  in  der  Medicin  als  Anaesthetica  angewendet  >). 

I  815«  Gechlortes  Aethylchlurür,  AidiMiydchlurid, 
Etker  hydrochlorique  monochlorure ,  C4  H4  GI3.  Nach  Reguault 
stellt  man  diesen  Körper  auf  folgende  Weise  dar :  Man  lässt  Chlor- 
gas im  Sonnenlichte  in  einem  Glasballon  zusammentreten,  welche, 
links  und  rechts  einen  Tubulus  hat,  zum  Einlassen  der  beiden  Gase 
bestimmt,  und  unten  in  eine  offene  Spitze  ausläuft,  welche  in  die 
eine  Mündung  einer  Wouirscben  Flasche  befestigt  ist ,  während  die 
andere  Mündung  mittelst  einer  Schenkelrohre  mit  einem  Kolben  ver- 
bunden ist.     In  die  eine  Oeffnung  des  Ballons  tritt  Chlorgas ,  wel- 


i)  Laurent,  Ann.  de  Cbim.  et  ie  Phys.  LXIV,  p.  898;  Joorn.  ffir  pnkt. 
Cbem.  XI.  p.  423;  Regoault,  ibid.  LXJtl.  p.  305;  Ann.  der  Chemie  aod  Pbamu 
XXXm.  p.  310;  XXXIV.  p.  24;  Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  XIX.  p.  192. 

2)  Siebe  Ära n,  Compt.  reod.  XXXI.  p.  B40;  Mialhe,  ibid.  XXXI.  p.  848; 
Liebig  ood  Kopp'«  Jahresber.  1880  p.  403;  WIggers,  Ann.  der  Chem.  und 
Miann.  LXXXII.  p.  2i8 ;  lefiterer  Chemiker  macht  auch  einige  Bemeitengeo  beifig- 
lieh  der  Daratellong  der  gechlorten  Derivate  dea  AetbjIehloHln. 
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cbes  nicht  vorherrschen  darf,  in  die  andere  Chlorätbyldampf ,  aus 
einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  Alkohol  durch  Erhitzen  entwickelt, 
und  zur  Reinigung  durch  Wasser,  dann  durch  Schwefelsaure  und 
endlich  wieder  durch  Wasser  geleitet.  Bei  Beginn  der  Operation 
muss  der  Apparat  der  Sonne  au8geset:^t  sein;  ist  aber  durch  das 
SoDoeoUcht  die  Reaction  eingeleitet,  so  geht  sie  auch  im  Tageslicble 
und  selbst  in  der  Dämmerung  fort.  Die  im  Kolben  angesammelte 
Flüssigkeit  wäscht  man  mehrmals  mit  Wasser,  und  falls  das 
Chlor  nie  vorwaltete,  und  also  kein  zweifach  gechlortes  Aethylchlorür 
entstanden  war,  auch  die  Flüssigkeit  in  der  Woulfschen  Flasche, 
rectificirt  sie  im  Wasserbade,  für  sich,  dann  über  gebranntem  Kalk 
und  beseitigt  dabei  das  querst  Uebergehende,  welches  Aethylchlorür, 
und  das  zuletzt  Uebergehende,  welches  zweifach  gechlortes  Aelhyl- 
chlortlr  enthalten  kann.  .  Wenn  die  beiden  Gase  in  den  Ballon  in 
dem  richtigen  Verhältnisse  einströmen,  so  entweicht  fast  nie  etwas 
aus  dem  Kolben  und  die  ätherische  Flüssigkeit  erzeugt  sich  in  sol- 
cher Menge,  dass  man  bei  einer  6— 8 stündigen  Operation  leicht 
250 — 300  Gr.  der  ätherischen  Flüssigkeit  darstellen  kann. 

Das  gechlorte  Aethylchlorür  ist  eine  wasserhelle,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit,  deren  Geruch  ganz  dem  der  holländischen  Flüssig- 
keit (Aethylenchlorür),  mit  welcher  das  gechlorte  Aethylenchlorflr 
isomer  ist,  gleicht.  Sein  Geschmack  ist  süss  und  brennend.  Seine 
Dichte  «=  l,t74  bei  \7^.  Es  siedet  bei  64<^;  seine  Dampfdichte 
=  3,478. 

Es  unterscheidet  sich  von  der  holländischen  Flüssigkeit  da- 
durch,  dass  es  nur  wenig  von  einer  weingeistigen  Ralilosung  ange- 
griffen wird ;  wenn  man  das  Gemenge  destillirt  und  das  Destillat  mit 
Wasser  vermengt,  so  scheidet  sich  unverändertes,  gechlortes  Aethyl- 
chlorür ab.  Es  bildet  sich,  wenigstens  im  Anfang  der  Operation, 
ein  geringer  Absatz  von  Chlorkalium  und  ein  braunes,  klebriges 
Harz,  welches  sich  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser 
abscheidet. 

Der  «Ikvlisdie.  Rüdtstand  besitzt  den  widrigen  Geruch,  welcher 
4Ke  KaliKVsang,  die  eine  gewisse  Henge  Aldehyd  zersetzt  hat,  chafak- 
terisirt.  Vielleicht  bildet  sich  in  der  That  Aldehyd,  denn  C|  H|  Cl^ 
-^  2  KO  =3:  2  KCl  -j-  G1H4O1.  Uebrigens  zersetzt  sich  nur  eio 
sdir  geringer  firuchtfaeil  des  gechlorten  Aetbylcblorttrs,  wenn  man 
dasselbe  mit  Kali  behandelt. 
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I>M  gechiorif  A^tbykM^rttr  läsii  Mch  unvetMidnt  Ober  IbImnIi 

Zweifach  ^eckloftSB  Aethylelilorttr,  Panactfyl» 
superehloriil  (!R«*r2Hio8),  Atetylchkirid  I.  (Kolbe)O«  Miher  hydrth 
ektörique  MchloturS,  C4H3Cts  «•  €|H,Cls,  Cl.  Es  üliei  sich 
darch  die  Einwirkung  von  CMor  wf  dl«  vorirtebffid«  V^rbmdtiiif. 
Im  diffusen  Lichte  wirkt  das  Chlor  nicht  merklich  «if  grcMertei 
AethyleiicMorar  ein;  dieseeGas  tost  sich  aber  dariif  im  grosser Heoge 
und  fM)t  die  Flüssigkeit  sehr  intensiv  gelb.  Wenn  man  das  die 
mit  CMor  gesättigte  FlOseigkeit  enthaltende  Ceftss  den  Sonneidicble 
aussetzt,  so  indet  plotsfich  4te  heftigste  Einwirkung  statt,  uad  weMl 
man  nicht  ganz  vorsichtig  vertihrt«  wird  die  FlttssigktiC  ms  itm 
Gefilss  herausgeschleudert.  Nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  iei 
die  Substanz  voHsUindig  entftrbt,  naehdein  sie  Strome  von  «alzsaurem 
Gase  entwickelt  hat. 

Wenn  man  eine  kleine  Menge  gechlortes  AetfaylencUortlr  in 
einen  grossen,  mit  Chlor  angefäUten  Ballon  bringt,  und  letzteren 
sodann  der  Semie  ausseist,  so  erhült  man  Mrh  einiger  Keit  KrystaUe 
von  abergechlortem  Aetliylchlordr,  C|  Ci^  {%  749,  ReiilcnsnperdilD« 
rid).  Bbe  aber  dieses  Endproduct  sich  bildet,  gebt  das  gechlorte 
Aethyldilorftr  in  mehrere  Zwischenverbindungen  lrt)er,  die  man  iso- 
Itren  kann ;  wenn  man  Sorgfalt  anwendet  und  mit  grosseren  Qitatiti* 
mted  arl^eitet.  Die  Darstelhing  dieses  Zwi8clien)iroilnctes  ist 
schwierig  und  nmstandlicli.  Sie  gründet  «ich  darauf,  dass  diese  ge* 
ehiorten  Substanzen  nm  so  schwieriger  vom  Chlor  angegrillen  wer* 
den,  je  mehr  sie  schon  Wasserstoff  verloren  haben.  Regnault  ver* 
fthri  dabei  auf  folgende  Weise:  Man  bringt  606—700  Gr.  g^chlor* 
tes  AethyloMorür  in  ein  grosses  CyKmIerglas,  bedeckt  die  FItseigkelt 
mit  einer  Sehkhi  Wasser  und  leitet  auf  den  Boden  des  Glases  eine« 
Btrom  Chlergas.  Das  Glas  wird  mit  einer  abgekcMten  Vorlage  in 
Verbindung  gesetzt,  nm  die  Flüssigkeit  zu  verdiehteo,  weiche  dnroh 
die  bei  der  lleacrion  sttittflodende  Tempemlurerböhung  übenlestil- 
iireti  kt^mile.  Das  CyNnderglae  wird  snerat  an  einen  nicht  sehr 
fiellen  Ort  gebracht.     Die  Flüssigkeit  sättigt  sieh  mit  Chlor,  ahne 


1)  KoJbe  bezeichnet  den  Ether  hydrochlorique  hiehloruri  tod  Regnaalt 
(Bandworterb.  der  Chetn.  Supplem.  p.  8)  mit  dem  Flamen  Acetylchlorid  I. ;  Acetyl- 
cfalotid  II.  wird  dagesen  das  Chloraldebfdea  genannt. 
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das«  Keaction  säiltflndet.  Wenn  das  {Seßlss  sodann  an  einen  hel- 
leren Ort  oder  in  das  Sonnenlicht  gelragen  wird,  so  findet  die  Ein- 
wirkung statt  und  Äussert  sich  vorzugsweise  auf  das  chlorSrmste 
Product.  Wenn  das  Chlor  ungefiihr  2  Tage  lang  eingewirkt  hat,  destll- 
lirt  man  die  Flüssigkeit  fractionirt ;  die  erste  Hälfte  wird  von  Neuem 
der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt  und  sodann  mit  der  zweiten 
Hflifte  vereinigt.  Die  ganze  Flüssigkeit  wird  darauf  aus  einer  mit 
einem  Thermometer 'versehenen  Retorte  destillirt;  das  erste  und  das 
letzte  Viertel  wird  hei  Seite  gestellt ;  das  übrige,  das  bei  einer  ziem- 
lich constanten  Temperatur  sieden  soll,  wird  besonders  aufgefangen. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  kann  das  Product  ganz 
rein  erhalten  werden,  wenn  man  das,  was  bei  75^  übergeht,  für  sich 
aufftngt. 

Das  zweifach  gechlorte  Aethylchlorür  ist  ein  farbloses,  bis  75^ 
siedendes  Liquidum  von  1,372  spec.  Gewicht  bei  16®;  seine  Dampf- 
dichte es  4,530.  Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  es  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  verändert ;  erst  nach  wiederholten  Destillationen 
mit  weingeistiger  Kalilüsung  erhftit  man  eine  sehr  kleine  Menge  von 
Ghlorkalium  und  essigsaurem  Kali : 

C4H,C1,  -f  4  KO,  HO  -»  3  KCl  +  C4H,K04  -f  4  HO. 

Durch  eine  weingeistige  Lösung  von  KaliumsuUhydrat  wird  es 
nicht  angegriffen* 

Dreifach  gechlortes  Aethylchlorür,  Paraformylsu- 
perchlorür  (Berzelius),  Monochloracetylchlorid  (Kolbe),  Etker  hydro- 
ehhrique  iriehloruri  (Regnault),  C4  H,  CI4  ««  C4  H^  Cl,,  CK  Es 
tfhnelt  sehr  den  beiden  vorstehenden  Körpern;  sein  spec.  Gewicht 
«=1,580  bei  17<».  Es  siedet  bei  102«;  seine  Dampfdichte  »»6,799. 
Man  bedient  sich  zu  seiner  Darstellung  der  bei  der  Gewinnung  und 
Reinigung  der  vorhergehenden  Producte  zuletzt  abergehenden  Kör^ 
per,  indem  man  dieselben  mit  Chlor  behandelt.  Beim  Erhitzen  mii 
weingeistiger  Kalilösung  wird  es  kaum  angegriffen. 

Vierfach  gechlortes  Aethylchlorür,  Bichloracetyl« 
Chlorid  (Kolbe),  Ether  hydrochlorique  quadrieUoruri ^  C4HClg 
■aKC4HCl4f  CK  Es  Ulsst  sich  nur  sdiwierig  rein  erhalten.  Ein 
Product  noch  nicht  vollkommen  rein,  hatte  ein  spec.  Gewicht  von 
1,644;  Siedepunkt  =  1460;  Dampfdichte  =»  6,975.  Es  wird 
durch  eine  weingeistige  Kalilösung  leichter  angegriffen,  als  die  vor^ 
stehenden  Körper;  dabei  entwickelt -sich  riel  Wflrme  und  es  bildet 
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Mcb  Chlorkaliiun ;  aus  dem  mit  Wasser  verdOinkten  Destillat  scbeidel 
sieb  ein  ölarliger  Körper  ab.  Letzterer  Körper  hat  eine  wechselnde 
Zusammensetzung,  je  nachdem  die  Einwirkung  des  Kali  lungere  oder 
kOrsere  Zeit  anhielt. 

Kalium  greift  das  vierfach  gechlorte  Aethylcblorttr  in  der  Kälte 
nicht  an,  in  der  Wärme  aber  wird  es  davon  unter  heftiger  Explosion 
und  Abscheidung  von  Kohle  zerstört. 

Uebergecblortes  Aethylchlorür,  £46!«  =  C4Cls,CL 
Es  ist  das  fünfte  und  letzte  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Aetbylchlorür,  und  ist  identisch  mit  dem  übergechlorten  AethyleiH 
chlorür  oder  Kohlensesquichlorflr  ((  749). 

Aethyl-Chloro  platinsäure. 

i  816.  Aethyl-Chloroplatinsäure,  gekohlenwasser- 
stoBtes  Chlorplatin  ^).  Wenn  mdn  Alkohol  mit  Platinchlorid  destil- 
lirt,  so  geht  Aldehyd,  Cbloräthyl  und  Salzsäure  über;  aus  dem  dun- 
kelbraunen, flüssigen  Rückstände  setzt  sich  eine  grosse  Menge  eines 
schwarzen,  explosiven  Pulvers  ab,  welche,  ausser  der  Salzsäure,  eine 
eigenthümliche  Substanz  enthält,  welche  von  Zeise,  ihrem  Entdecker, 
entzündliches^  verpuffendes  Chlorplatin  genannt  worden  ist,  und 
welche  wir  Aethyl-Chloroplatinsaure  nennen. 

Sie  ist  .eine  honiggelbe ,  gummiartige  Substanz ,  die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  löst,  keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht, 
aber  sich  am  Lichte  schwärzt.  Ihre  Auflösungen  reagiren  sauer  und 
verändern  sich  sehr  leicht. 

Dieses  Product  ist  nur  als  Ammoniaksalz  oder  in  Verbindung 
mit  Chlorüren  analysirt  worden.  Wahrscheinlich  enthält  es  C4H4 
Pt^  eis ;  folgende  Gleichung  würde  seine  Bildungsweise  erklären : 

2C4HeOj  +  2PtCI,  =  C4H4PljCl,  +  C4H4  0,+2HO+2HCI. 

Alkohol.  AethyUChloro-  Aldehyd. 

platinsaure. 

Zur  Darstellung  der  Aethyl-Chloroplatinsäure  löst  man  1  Tb« 
Platinchlerid,  das  so  viel  als  möglich  von  Platinchlorttr  frei  ist,  in 


1)  Zei  se  (1830),  Poggend.  AnnaJ.  XXI.  p.  497  u.  542;  XL.  p.  234;  Joura. 
fär  prakt.  Cbtm.  XX.  p.  213. 


i  Yk  Alkoboi  vm  A^MS,  md  redockl  die  Flani«M  «htfch 
hitio»  auf  ein  Seokttei  ibral  Votumeiis.  Gegen  des  Ende  nuee  mtm 
Tereicbtig  erhttiCB,  um  das  StoBseo  der  PiQssigkeit  zb  Temctden* 
Man  trennt  den  schwarzen  Niedersehlag  durch  ein  FMinini,  danfA 
die  filtfirte  PlOseigkeit  belmtsafli  eur  Trockne  ab,  zieht  den  Rück- 
•taed  Vit  haheao  Wasser  a«»,  treont  die  gdbbeanne  Lösung  von  dce 
ungelöst  zurückbleibenden,  braoneB,  sdüeimigen  Subalaiii,  und 
dampft  sie,  an»  besten,  im  luildeeree  Räume  wieder  ah.  Man  löst 
den  gelben  oder  braunen  Rüokstand  von  Neeeaa  im  Wasser,  wobei 
wieder  einige  braune  Theikhen  UBgeittst  zwrüchbleüwn,  und  dampft 
das  Fillrat  wieder  im  leeren  Raoimr  Ober  Kati  ab.  So  tileibi  die 
Substanz  ziemlich  rein  zurück. 

Man  kann  auch  die  Lösung  der  Verbindung  der  Aethyl-Chloro- 
platinsflure  mit  Salmiak  durch  eine  concentrirte  Platinchloridlösung 
fallen,  wobei  Plalinsalmiak  niedergeschlagen  wird,  die  Flüssigkeit 
schnell  abOltriren  und  sie  schnell  im  leeren  Räume  zuerst  über 
Schwefelsäure,  zuletzt  über  Schwefelsäure  und  Kalistückchen  ab- 
dampfen ;  den  gummiartigen  Rückstand  in  kaltem  Wasser  wa- 
schen; ihn  darauf  in  einer  grösseren  Menge  warmen  Wassers 
lösen,  ?om  Platinsalmiak  abfiltriren  und  die  Flüssigkeit  im  leeren 
Räume  abdampfen.  So  wird  die  Verbindung  am  reinsten  er- 
halten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt  die  Aethyl-Chloroplaün- 
säure  viel  salzsaures  Gas  und  Rohlenwasserstoffgas,  und  hinterlSsst 
einen  schwarzen  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie 
Kohle  verglimmt  und  metallisches  Platin  zurücklasst. 

An  der  Luft  erhitzt,  entflammt  es  noch  vor  dem  Glühen  und 
hinterlässt  silberweisses  Platin. 

Wird  die  wässrige  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  trübt  siq 
sich  schnell,  setzt  fast  alles  Platin  metallisch  ab,  und  entwickelt  zu- 
gleich Salzsäure  und  viel  brennbares  Gas,  aber  weder  Weingeist  noch 
Aether.  Bei  Zusatz,  voa  Salzsäure  erlrägl  jedoch  die  wässrige  Lö- 
sung das  Sieden,  ohne  zersetzt  2ii>  w^e». 

In  der  KlUte  mii  ttberacbüssigem  Kali  gemengt,  setxl  die  wäss- 
rige Lösung  nach  einigen  layen  einen  braungrauen,  schieimigen 
Absatz  ab,  doch  bleibt  viel  Platin  gelöst,  das  beim  Erwäitnen  nieder- 
fällt. Erwärm!  man  die  wässEig^  Lösung  soglieicb  mit  Oberschüs- 
sigem  Kali,  so  erhält  man,  unter  Entwickelung  eines  Gaaes  und;  eines 
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oach  Talg  riediw4m  DesliUalos^  «ia  sbü  MeUlIachupiMo  gcoMnite* 
schwarzes  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  stark  erhitzt«  bcAif 
TerpuSU  und  wt Icbea  den  Weingeist  eot^ündet. 

Das  bei  dieser  Reaction  sich  ausschei^tnde  Ptatiosobwafz  kt 
walirscbeiDlicb  eiu  Gemenge  von  metaKiacheffl  Piatiii  mit  Pktinoxyd, 
UBi  verdankt  vielleicht  der  Gegenwart  des  Platiooxydes  die  Ejges^ 
Schaft  zu  explodiren.  Es  bildet  sich  auch  oacb  Zeise«  wdao  man 
Alkohol  aüt  Platincblorür  destillirt,  aber  das  so  ertialteAC  Product 
explodirt  minder  leicht  als  das  vermittelst  Kali  und  Aetbyl-Cbloro« 
platiBsüure  dargestellte*  Auf  einem  mit  Alkohol  getränkten  Papiere 
bewirkt  das  schwarze  Pulver  eine  geringe  Explosion,  welche  gewöhn^ 
lieh  den  Alkohol  entzündet.  Ein  Gemenge  too  Wasserstoff  und 
Luft  entzündet  sich,  wenn  es  über  das  Pulver  geleitet  wird.  Mit 
d/er  Zeit  verliert  das  Platinschwarz  die  Eigenschaft,  in  der  Wärme  zu 
explodiren,  nicht  aber,  Alkohol  zu  entzünden. 

Durch  Waschen  verändert  es  sich,  selbst  bei  Anwendung  von 
ungekochtem  Wasser  siebt  man  dabei  Gasblasen  entweicben» 

Magnesia  verhält  sich  zu  der  Aethyl-Chloropkitinsäure  wie  das 
Kali  in  der  Kälte. 

Versetzt  man  die  wässrige  Losung  dieser  Säure  so  lange  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd,  als  sich  noch  ein  gelblichweisser^  pulve- 
riger Niederschlag  bildet  und  flltrirt,  so  trübt  sich  das  FiUtat  in 
einigen  Minuten  und  lässt  bald  viel  Pklinabsatz  als  schwarzes  Pujhrer 
fallen,  welches  beim  Erwärmen  bedeutend  zunimmt,  worauf  daa 
Filtrat  aufs  Neue  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  wird. 

Kupfer  und  Quecksilber  fallen  aus  der  wässrigen  Li^sittg  der 
Aetbyl-Chloroplatinsäure  Platinschwarz. 

Schwefelwasserstoffgas  entfilrbt  die  Lüsuog  unter  Freiwerden 
eines  Gases  und  fiildung  eines  gelben,  sich  bald  schwärzenden  Nie** 
derschlages;  die  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  Salzsäure. 

Ammoniak  im  geringen  Ueberscbuss  und  kohlensaures  Ammo- 
niak bewirken  in  der  Losung  dieser  Säure  einen  hellgelben  Nieder^ 
achlag,  der  an  der  Luft  und  am  Lichte  sieh  schwärzt*  Er  ist 
äthyl-chloroplatinsaures  Ammoniak,  C4H0(NH4)PIsCIb. 
Dieser  Niederschlag  bildet  sich  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
der  Verbindung  der  Aetbyl-Cbloroplaünsäure  aiit  Ammoniak  oder 
Kali;  er  ist  wenig  litolicb  in  Wasser,  etwa«  Idslioher  in  Alkohol.    Mit 

zusammengebracht,  entwickelt  er  Ammoniak.     Duroh  Salzsäure 
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et  dttnkfor  Und  in  filhyl-chloroplalinsaures  Chiorainnioiiiuiii  ver- 
wandelt. 

I  817«  Aetbyl-chloroplatinsaures  Chlorammo- 
nium, enteOndlicher  Platinsalniiafc,  C4  H4  Pt,  Gl,,  (N  H4)  Gl -f  2^<1m 
bildet  citronengelbe,  durchsichtig  glanzende,  oft  einen  halben  Zoll 
lange,  schiefe,  rhombische  Säulen,  die  an  der  Luft  und  am  Lichte 
einen  schwarzen  Ueberzug  erhalten. 

Dm  diese  Verbindung  darzustellen,  setzt  man  zu  der  beim  Be* 
handeln  von  Alkohol  mit  Platinchlorid  erhaltenen  Fldssigkeit  (Seite 
350),  welche  durch  concentrirte  ChlorkaliumlOsung  nicht  gelrQbl 
werden  darf,  4  Volumen  Wasser^  giesst  sie  von  dem  explodirenden 
Platinabsatze  ab,  löst  in  ihr  Salmiak,  welcher  18  Proc.  des  zur  Bil- 
dung der  rohen  FlQssigkeit  verbrauchten  Platinchlorids  betragt, 
dampft  die  Lösung  auf  7s  ^^»  .zerstOsst  die  beim  Erkalten  gebildete 
braune  Krystallmasse,  lost  sie,  nachdem  die  sehr  saure  Mutterlauge 
abgeflossen  ist,  in  etwas  warmem  Wasser,  dampft  gelinde  ab,  ISsst 
krystallisiren ^  wascht  die  Krystalle  mit  etwas  Wasser,  lost  sie  in 
einer  grosseren  Menge  und  lasst  die  Flüssigkeit  >  im  leeren  Räume 
zum  Kryslallisiren  verdunsten.  Da  diese  Lösung  keine  freie  Salz- 
saure enthalt,  so  kann  sie  nicht  ohne  Zersetzung  in  der  Warme  ab- 
gedampft werden« 

Dieses  Salz  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100^,  sowie  im 
leeren  Räume,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Es  hinterlasst  beim  Glühen 
metallisches  Platin.  Es  löst  sich  in  6  Th.  kaltem  Wasser,  in  Al- 
kohol ist  es  weniger  leicht  löslich.  Die  wassrige  Lösung  dieser 
Verbindung  zeigt  beim  Erhitzen  für  jsich ,  sowie  beim  kalten  oder 
heissen  Mischen  mit  Qberscbüssigem  Kali  dieselben  Zersetzungen, 
wie  die  Lösungen  der  Aethyl-Ghloroplatinsflure  für  sich.  Beim  Ab- 
dampfen mit  Kalilauge  giebt  sie  einen  weissen  Niederschlag.  Platin- 
chlorid fällt  daraus  den  Salmiak  als  Platinsalmiak. 

Das  athyl-chlorplatinsaure  Chlorkalium,  C4H4 
Ptji  Cl|,  K  Gl  bildet  citronengelbe ,  durchsichtige ,  glänzende ,  grosse, 
schiefe  rhombische  Säulen,  welche  Lakmus  röthen  und  anhaltend 
schrumpfend  und  metallisch  schmecken. 

Man  stellt  dieses  Salz  dar,  indem  man  die  rohe  FlOssigkeit  (S. 
360)  mit  der  ungefähr  vierfachen  Wassermenge  verdünnt ,  sie  von 
dem  explodirenden  Platinabsatze  abgiesst,  darin  gepulvertes  Ghlor* 
kaüum,  welches  V4  ▼ün  dem  Platinchlorid  beträgt,  mit  welchem  die 
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Mbe  tiflscägkeit  dargestellt  wurde,  auflöst,  und  ausserdem  ganz  wie 
bei  der  Darstellung  der  Salmiakverbindung  verfahrt.  Das  krystalli* 
sirte  Sah  aberzieht  sich  am  Lichte  und  an  der  Luft  mit  einer  schwar- 
zen Rinde.  Es  verwittert  in  trockner  Luft  und  verliert  bei  100^, 
sowie  im  leeren  Ramne  seine  4,72  Proc.  Krystallwasser.  Es  löst 
sich  in  5  Tb.  warmem. Wasser,  in  Alkohol  ist  es  weniger  löslich. 
Bei  ungefähr  200^  schwärzt  es  sich,  entwickelt,  ohne  sich  aufzublähen, 
2  Vol.  salzsaures  Gas  auf  1  Vol.  brennbares  Gas  und  hinlerlflsst  eine 
graue  Masse,  welche  Platin  und  Raliiimplatinchlorid  enthält. 

Das  Chlor  wirkt  in  der  Wärme  auf  das  trockne  Salz  ein  und  bil- 
det salzsaures  Gas  und  Kohlensuperchlorid  C4Cle.  Chlor,  Brom  und 
Jod  erzeugen .  in  der  wässrigen  Lösung  des  Salzes  einen  Aether- 
geruch. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  l^llt  ein  Strom  Wasserstoffgas  all- 
m^llg  das  meiste  Platin  und  zwar  metallisch.  Hit  salpetersaurem 
Silberoxyd  zeigt  sie  dieselbe  Reaction  wie  die  Aethyl-Chloroplatin- 
säure. 

Mit  Ammoniak  giebt  sie  einen  gelben  Niederschlag  von  ätbyl- 
chlorplatinsaurem  Ammoniak.  Kall  mit  Kalilauge  gemischt,  setzt  sie 
unter  fast  vollständiger  Enterbung  eine  braune  schleimige  Masse  ab; 
in  der  Wärme  giebt  sie  Platinmohr. 

Ihre  wässrige  Lösung  beginnt  schon  bei  90®  sich  zu  zersetzen ; 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird 
die  Zersetzung  der  siedenden  Säure  verbindert.  UeberschUssiges 
Chlorkalium  scheint  dieselbe  Wirkung  hervorzubringen. 

Einige  Chemiker  0  nehmen  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in 
der  so  eben  beschriebenen  Verbindung  an;  die  Abwesenheit  des 
SauerstofTs  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des  Salzes 
widerspricht  aber  dieser  Anschauungsweise. 

Das  trockne  Salz  gab  übrigens  bei  der  Analyse : 

Zeile.       Theorie, 


Kohleostoff 

6,40 

6,46 

WasseretofT 

1,07 

1,07 

Platin 

52,92 

53,31 

Chlor 

28,64 

28,60 

Kalium 

10,64 

10,56. 

1)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXifl.  p.  12;  Malaguti,  Ann. 
de  Cbim.  et  de  Phja.  LXX.  p.  403. 
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Man  siebt,  dacw  die  Analyse  von  Zetse  vollkoanmeii  foil  der  von 
diesem  Chemiker  Torgeschlagenen  Formel  (ibereinstimmt. 

Das  flthyl-chloroplatinsoureChlornatriuQi  lu*fsMd- 
lisirl  ziemlich  schwierig  und  löst  sich  in  Alkohol« 

Ueberchlorsaures  Aethyloxyd, 

Syn. :   UebercblorsAurer  Aether. 

Wahrscheinliche  Zusammensetzung:  GiBsCIO«  =  C4H5O, 
Cl  O7. 

%  818.  Um  diesen  Aether  i)  darzustellen,  mischt  man  1  Ai. 
flberchlorsauren  Baryt  mit  1  At.  kryslallisirtem  äthyrschwefelsaurem 
Baryt,  und  bringt,  wegen  der  Geiahr  der  Explosion,  höchstens  4  Gr. 
des  Gemenges  in  eine  kleine  Retorte,  die  mit  einer  mit  Eis  umgebe- 
nen röhrenförmigen  Vorlage  verbunden  ist,  und  in  einem  mit  Ther- 
mometer versehenen  Oelbade  Ober  einer  leicht  zu  entfernenden 
Argand^schen  Lampe  erhitzt  wird.  Ein  Holzschirm,  welcher  dicke 
Glasfenster  in  solchen  Zwischenräumen  enthält,  dass  sich  die  ver- 
schiedenen Theile  des  Apparates  völlig  übersehen  lassen,  trennt  den 
Arbeiter  von  der  Retorte.  Bis  zu  10U<>  zeigt  sich  keine  Einwirkung, 
und  so  lange  das  Krystallwasser  nicht  übergegangen  ist,  hat  man 
keine  Explosion  zu  befürchten*  Aber  von  100<^  an  erhitzt  man  sehr 
langsam  bis  zu  171<^,  wo  die  Destillation  beendigt  ist.  In  der  Ver- 
lage beßndet  sich  der  Aether  mit  einer  Wasserschicht  bedeckt. 
Letztere  entfernt  man,  ohne  die  Retorte  in  die  Hand  zu  nehmen,  wo- 
durch Explosion  erfolgen  könnte,  vermittelst  Streifen  von  Flies«- 
papier,  die  an  dem  einen  Ende  befeuchtet  sind. 

Um  den  Aether  gefahrlos  aufbewahren  zu  können,  leitet  man 
ihn  in  starken  Alkohol,  denn  das  Gemisch  von  1 — 2  Th.  absolutem 
Alkohol  mit  dem  aus  1  Th.  äthyl-schwefelsaurem  Baryt  dargestellten 
Aether  explodirl  nicht.  Bei  der  Darstellung  dieses  Aethers  muss 
der  Operirende  Handschuhe  und  eine  Gesichtsmaske  tragen,  welche 
letztere  an  den  AugenöfTnungen  mit  dicken  Glasplatten  versehen  ist. 

Das  überchlorsaore  Aethyloxyd  ist  eine  durchsichtige,  farblose 

1}  Clark  Har«  ood  M.  Boyle  (1«41),  PhWos.  Magax.  XIX.  p.  370;  Joum. 
fär  prakt.  Gbem.  XXVI.  p.  129. 


Mtoit^eil  #M  ^Dthtiinlkteii^  otmM  iMigvaobiMiD  €i«Hi«li«  und 
wtutäetA  Cticiitaiadi«,  dtr  spater  ahniteh  dem  Bikiittittl  Mf  d«r  Zange 
tmen  -bMieMten  EkMitiid(  cürübkltlfttli  E%  ist  Bcbwerer  «19  Wadsef. 
b  ex^lMfirt  beiiD  Erhitst«,  M  Refbiutg  und  Enü^boltetvn^  m4  ivh 
weilen,  ohne  dass  sich  ein  Grund  dafür  anführen  ]iw«e.  £s  iM  «fr- 
lOilicfa  ia  WaftseTi  aber  laalkh  in  AlkohoL 

Ohitl  man  das  Gemiscft  Ton  dem  Aelbcr  mit  Weirigeiit  In  aide 
floittk^  die  eina  gleiche  Menge  Wasseir  enihaltt  giaaai  dan  iflaiaieft 
iiaaarigaA  Waingekt  von  da0  naedeirgijfolleBaii  AatharlropAii  ab,  und 
tawi  ^nm  diesen  den  Raat  Atft  waaarigen  Pittadigkait  aaf  eihem  fetich- 
lati  niler  im  Drabltricbtef  ablaufen^  ao  kann  ttian  den  abf  deM  Fil- 
ter zurückbleibenden  Adihanropfen  ebUreder  dvreb  Aiinahehltig  ah 
einen  glühenden  Eürper  oder  dorcb  den  Sehlag.  einei  Hahimers 
eiflodireii  lassen.  Beim  Gaplodiren  das  kleinsten  Tropfans  zerbrieht 
eine  oflNie  Porcellanscbale  in  Ktaebef  bei  einer  grosseren  M enge  zer^ 
AlU  sie  in  Pulver« 

Der  (iberddoKBore  Aeihar  aeraettt  liiab  nitbt,  ^nh  ^t  ufftai* 
Waasar  aufbewahrt  vrird^  er  zersaizl  sich  aber  luai  Tbeit,  Mre/Mi  nM 
ihn  durch  Waaaer  aus  seMar  aikoholiacliaf»  Loautig  abidheldat. 

Die  Losung  des  Aethers  in  einer  hinrerch^ndeiT  Herig^  Alkdhdl 
tttbreont  beiaa  AnaOnden  ebne  ExpfoshHf 4 

Aua  Ueberebioraavre  undA&öhoi  erhalt  man  kein^  flberchldN 
saores  Aethyloxyd,  sondern  nur  Aethyloxyd  0. 

Aetfiylbromür. 

Syn.:   Bromalbyl,  Brom wasserstoflfSt her. 

Zusammensetzung :  C4  ß^  Br. 

%  819.  S^rullas^)  giebt  aar  Darstellung  dieses  Aethers  folgende 
Vorschrift:  Man  bringt  in  eine  kleine  tubultrte  Retorte  40  Tb. 
Weingeist  von  O^StlO  spec.  Gewicht  und  1  Th.  Phosphor  und  setat 
nach  und  nach  *t — 8  Th.  Brom  in  kleinen  Anlheilen  hinzu,  welches 


1)  Weppea,  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  XXIX,  p.  317. 

a)S^ralla8  (1827),  Ado.  de  Chini.  et  de  Phjs.  XXXIV.  p.  00;  Lowig, 
Aaa.  der  €6enri\e  tr.  Pbardf.  11^.  p.  291;  Pog^end.  Xonal.  IXVIt.  p.dfS;  f^ierre', 
An.  da  Chim.  el  de  Phys.  (3)  XV.  p.  366. 
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Unter  heftiger  UsaotioD  sieb  mit  deai  Phespbor  vcrbioflet.  BiMlitf 
de&tillirt  maa  bei  gelinder  Wdrnie  in  eine  aehr  gut  abgekohile  Vdih- 
lage  und  scheidet  aus  dem  Destillat  den  Aeüier  dunck  Wasaer  ab; 
ist  das  Produot  sehr  sauer,  so  SGhOttelt  man  es  mit  etwas  sehr  veiv 
djUnnter  Kalili^sung. 

Nach  Löwig  mengt  man  in  einer  Retorte  absoiaten  Alkohol  mit 
dem  dreifachen  Volumen  Brom ;  bei  gelindem  Erhitzen  desliliirt  eine 
aus  zwei  Schiebten  bestehende  Flüssigkeit  über.  Die  untere  Schicht 
ist  rötblich  und  enthält  Bromälhyl  gemengt  mit  etwas  übergebromtem 
Aethylen  C|  Br4  und  freiem  Brom.  Man  schüttelt  mit  etwas  ver- 
dünnter  Kalilösung  bis  zur  Entfärbung  und  rectificirt.  Das  Destil- 
lat wird  in  einer  abgekühlten  Vorlage  aufgefangen. 

Das  AethylbromOr  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durchdrin^^ 
gendem,  ätherartigem  Geruch  und  Geschmack.  .  Sein  spec.  Gewicht 
«-  1,40  (Löwig;  1,4329  bei  Qo  Pierre).  Es  siedet  bei  40,7«  bei 
757  Millimetern  Druck.  Wenn  man  es  destillirt,  so  beginnt  es 
erst  bei  -^50<>  und  selbst  bei  höherer  TemperatHr  zu  sieden ;  so  wie 
es  aber  voUst^ndig  siedet,  fallt  das  Thermometer  bis  auf  40,7^, 
bleibt  aber  daselbst  constant  bis  zum  Ende  der  Destillation.  Seine 
Dampfdichte  .s=  3,7ö4. 

Man  kann  es  unter  Wasser  aufbewahren,  in  welchem  es  sieh 
nur  wenig  löst ;  mit  Alkohol  und  Aether  mischt  ee  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen. 

Wenn  man  seinen  Dampf  durch  ein  dunkelrothglübendes  Aohr 
leitet,  so  zersetzt  es  sich  in  ölbildendes  Gas  und  in  Bromwasserstoff- 
saure  ;  bei  stärkerer  Hitze  findet  Absatz  von  Kohle  statt  (Löwig) : 

C4H5Br  =  C4H4  +  HBr. 

Aethyl-     OelbiUIen- . 
bromUr.      des  Gas. 

Es  brennt  nur  schwierig  mit  schön  grüner,  nicht  russender 
Flamme^  unter  Entwickelung  von  BromwasserstofTsäure. 

Durch  Salpetersäure,  concentrirte  Schwefelsäure  und  Kalium 
wird  es  nicht  zersetzt  (Löwig). 

Ammoniak  verwandelt  es  nach  und  nach  in  Aethylamin  und 
Bromwasserstoffsäure,  welche  mit  dem  Aethylamin  verbunden 
bleibt : 
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\  C^firBr  +  NB,  «  G4  Hy N  4-  H  Br. 

Aethylbromtlr.  Aethylanrin, 

\Nach  Robio  (Compt.  rend.  XXXII.  p.  649)  besitzt  das  Aethyl- 
.fflOr,   dhnlicfa  dem  Chloroform,    eingeatbmet  betäubende  Eigen- 
schaften. 

Aeihyljodür. 
Sya. :    Jodälhyl,  JodwatsemeflSÜMr. 

Zusammensetzung:  C4II5J. 

$820«  Man  erhält  das  Aetbyljodar^)  entweder  durch  Destil- 
lation von  Alkohol ,  der  mit  jodwasserstoffsaurero  Gase  gesättigt 
worden  ist,  oder  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Alkohol, 
Jod  und  Phosphor. 

Das  Verfahren,  welches  nach  E«  Kopp  die  meiste  Ausbeute 
giebt,  besteht  darin,  Jod  in  Alkohol  von  85  Proc.  zu  lösen,  zu  der 
Lösung  Phosphor  zu  setzen,  bis  sie  entfärbt  ist,  sodann  eine  neue 
foriton  Jod  und  zuletzt  noch  Phosphor  zuzusetzen.  Das  Gef^ss,  in 
weichem  die  Operation  vorgenommen  wird,  steht  in  einem  Frostge- 
misch. Man  fährt  mit  diesem  abwechselnden  Zusatz  von  Jod  und 
Phosphor  fort^  bis  sich  nicht  entzündliches  Phosphorwasserstoflgas 
entwickelt.  Bei  der  Destillation  erhält  man  fast  die  ganze  Menge 
des  von  der  Theorie  angegebenen  Productes.  Als  Rückstand  bleibt 
eine  sehr  saure  Flüssigkeit  (welche  Phosphorsäure,  Aethyl-Phosphor- 
säure  und  etwas  JodwasserstofTsäure  enthält),  ausserdem  rother 
Phosphor  als  fesler  Rückstand. 

Nach  Harchand  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Aelhyljodürs 
auf  folgende  Weis^  :  Man  füllt  eine  Flasche  bis  zw  y^  ihres  Raum- 
inhaltes mit  absolutem  Alkohol,  worin  auf  100  Tb.  desselben  2  Th» 
Jod  aufgelöst  sind;  man  versetzt  diese  Mischimg  mit  20  Tb.  Phos- 
phor und  lässt  sie  in  dem  yerschlosseneo  Gefösse  so  lange  stehen, 
bis  sie  farblos  geworden  Jst.  Man  löst  darauf  in  einem  Theile  der 
weingeistigen  Lösung  abermals  2  Th«  Jod,  fügt  die  Lösung  zu  dem 


t)  Gay- Lassa  c  (18fi),  Ann.  de  Cbiro.  XCI.  p.  89;  Sifrol  las,  Ann.  de 
CbiiD.  et  de  Phys.  XXV.  p.  323;  XLII.  p.  119;  £.  Kopp,  Compl.  feod.  IVIII. 
p.  871;  Joofii.  für  prakt.  Cb^.  XXXIU.  p.  182;  Marchaqd,  ibid.  XXXIII.  p. 
186;  FranklaDd,  Aon.  der  Chem.  o.  Pbarm.  LXXI. p.  171;  Düobaapt,  Joarn. 
f.  prakt.  Cbem.  LXI.  p.  415. 
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Uebrigen,  das  siob  Dach  einiger  Z^  wieder  errllMU  und  wiederholt 
dies  so  oft,  bis  man  ungefiibf  680  Tb.  Jod  ^  j^  iOOO  Th.  Alkohol 
vertMraucbt  hat.  INe  Flttßsigkeit  niainit  luleUt  eine  Olartige  ftetchaf- 
f^eit  an,  und  lüst  in  diesem  Zustande  ^ipe  nicht  uohedeuteiide 
Menge  Phosphor,  so  dass  sie  an  der  Luft  raucht.  Sie  wird  deshalb 
von  dem  auf  dem  Boden  der  Flasche  beßndlichen  noch  unzersetzten 
Phosphor  abgegossen  und  von  der  Desliliation  noch  mit  etwas  wein- 
geistiger  Jodlosung  verseiet,  um  den  gddstcn  Phosphor  zu  binden. 
Etwa  ^5  der  Flüssigkeit  werden  hierauf  abdestillirt,  das  Destillat  mit 
Wasser  versetzt,  und  das  sich  abscheidende  Aethyljodür  nach  wieder- 
holtem Schütteln  mit  einer  neuen  Portion  Wasser  über  Chlorcalcium 
getrocknet.  Hält  der  Aether  etwa  freies  Jod  aufgelöst,  was  leicht 
der  Fall  ist,  wenn  man  vor  der  Destillation  zu  viel  von  der  alkoho- 
lischen Jodlosung  hinzugeftigt  hat«  so  kai\n  man  ihn  durch  SchQtteln 
mit  Quecksilber  leicht  davon  befreien. 

Das  Aethyljodür  ist  eine  neutrale,  farblose,  wasserhelle  Flüssig- 
keit von  durchdringendem,  ätherartigem  Gerüche,  ßei  23^3^  ist 
sein  spec.  Gewicht  1,9206  (Gay-Lussac;  1,97546  bei  0^  Pierre; 
1,9464  bei  16«  Prankland).  Es  siedet  bei  6i,6<>  (Gay-Lussac; 
bei  70<>  bei  761  Millirr\eter  Druck,  Pierre;  bei  72,2<»  bei  746  Milli- 
meter Druck,  Frankland).  Seine  Dampfdichte  =  5,475  (Gay- 
Lussac;  5,417  Marchand).  Es  ist  wenig  lOslicb  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Es  verbrennt  schwierig ;  auf  glühenden  Kohlen  stössl  es  violette 
Dämpfe  aus,  ohne  sich  zu  entzünden.  An  der  Luft  ßlrbt  es  sich 
durch  ausgeschiedenes  Jod  rosenroth ;  diese  Färbung  tritt  unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichtes  sehr  schnell  ein. 

In  einer  verschlossenen  Rohre  n^it  Wasser  bei  ungefähr  f  50^ 
erbita^t,  giebt  es  gewöhnlichen  Aether  und  Jodwasserstoffsäun; 
(FrankTand) : 

2C4»5J  +  2HO  =  C8HioO,  +  2HJ.. 

Aethy^odor.  Aethjloxyd. 

Durch  ein  dunkelrothglühendes  Porcellanrohr  geleitet,  zersetst 
es  sich  in  (asuweilen  durch  Jod  gelobtes)  Aelhyl^njodttr,  ölhikkndes 
Qae  und  WaN«rsto%R«  (E«  Kopp) : 

2  C4H5J  =  C^HiJ^  -f  C^H|  +  Hj. 
Aethyljodür.  Aethylenjodür. 
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Wenn  manChtorgaa  Uo^enWeUe  ^urchgeben  Usst,  M>  setzt  sich 
Jod  ab  Mid  man  erbalt  Chloräihyl. 

Durch  förigeaeUtes  EinJeMen  fon  Chlorgas  bildet  sich  Chiorjod. 

Salpetersaure  scheidet  sogleich  Jod  daraus  ab.  Cuncentrirte 
Schwefelsaure  bräunt  es  ebenfalls  sehr  schnell, 

Kalilflsung  wirkt  wenig  darauf  ein.  Erhitzter  Kali-Kalk  zer* 
setai  den  Jddathyldampf  in  Jodkalium  und  in  ölbildendes  Gas, 
welches  rein  entweicht : 

C4H5J4-KO,  H0i*<»C4H4-f  KJ4-2H0. 

Mit  Silberoxyd  bei  Oegenwcrt  fon  Wasier  gekocht,  Terwaodell 
sich  das  Aelhyljoddr  in  Jodsilber  und  Alkohol  (IMniann). 

•         Prankland  hat  über  das  Verhaken  der  Metalle  zoin  A^tbyljodQr 
zahlreiche  Versuche  angestellt. 

Wenn  man  AethyljodOr  mit  metallischem  2ink  in  ein^r  ver- 
schlossenen Röhre  im  Oelbade  bei  160^  erhitzt,  so  erhält  man  Kry- 
stalle  von  Jodzink  und  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die  nach 
dem  Oeffnen  der  Rohre  sogleich  gasförmig  wird.  Dieses  Gas  ist  ein 
Geroenge  von  Aetbyl,  AethylwasserstofT  und  olbildendem  Gas : 

2  C.H^J  +  Zh,  -  a  Zn J  4-  S*fc  -  C^lle  +  C4H4. 

Aethyljodür.  AelhyL      Acthyl-  Oeibilden- 

wasserstoff,  des  Gas. 

Metallisches  Kadmium  verhalt  sich  gegen  AetbVljodOf  ahnlich  i). 

Wenn  man  Zi|^k  auf  Aethyijodor  bei  Gegenwart  von  Wasser 
nnter  sonst  gleichen  Bedingungen  einwirken  lasst,  so  bildet  sich 
Aethylwasserstoif  und  ZinkoxyjodOr : 

2  C4H5  J  +  2  HO  +  2  Zng  =  2  C^He  +  2  (ZnJ,  ZnÖ). 

Aethyljodür.  Aethyiwas-      Zinkoxyjodttr. 

serstoff. 

Bei  Geigenwart  vog  absolutem  Alkohol  g«ben  Aethyljodttr  näd 
Zink  AethylwasserstofT,  Aethyloxyd  Mid  Zinhoiyjodttr : 


1)  Schüler  (1853),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVU.  p.  55;  Jonro. 
lOr  prakt.  Chem.  LX.  p.  249 ;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  925;  Liebig  u.  Kopp's 
iahreaberichl  1853  p.  487. 
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Aethyljodür.      Alkohol.  '  Aethyiwasserstoff. 

4-  Cg  HioOa  4-  2  (Zn  J,  ZnO). 

Aethyloiyd.        Zinkoxyjodür. 

Wenn  Iban  gleiche  Volumen  AethyljodOr  und  Aethyloxyd  mit 
Zink  bei  ungefähr  160<^  in  einer  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt^  so 
erhält  man  eine  dicke  Masse , .  welche  beim  Erkalten  nicht  erstarrt. 
Beim  Abbrechen  der  Spitze  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas;  wenn  man 
aber  zu  dem  Rückstande  Wasser  setzt ,  st>  entwickelt  sich  ein  Gas- 
gemenge, aus  Aethyl ,  AetbyIwassersto£f  und  Olbildendem  Gase  be- 
stehend^ in  reichlicher  Menge. 

Durch  Blei  wird  das  Aethyljodür  nach  Gahours  und  Riebe  leicht 
zersetzt.       .      ^ 

Eisen,  Kupfer  und  Quecksilber  wirken  zwischen  150  und  200® 
nicht  auf  das  Aethyljodür  ein ;  durch  Arsenik  wird  es  dagegen  leicht 
zersetzt.  Bei  160<^  etwa,  bildet  dieses  Metall  eine  rotbe  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  schonen  Krystallen  (wahrscheinlich  Arsenjoclür 
As Jg)  erstarrt.  Es  entwickelt  sich  kein  Gas,  eben  so  wenig  beim 
Zusammenbringen  der  krystallinischen  Masse  mit  Wasser.  Zinn  ver- 
halt sich  wie  das  Arsenik,  und  erzeugt  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  eratarrt,  welche  Stann- 
filhyl-  und  DistannSthyljodür  enthält  (%  861). 

Kalium  zersetzt  das  Aethyljodür  auch  schon  bei  130^  und  giebt 
dieselben  Producte  wie  das  Zink. 

Antimonkalium  wirkt  auf  Aethyljodür  lebhaft  ein  und  bildet  Stib- 
äthyl  (S  853)  und  Jodkalium.  ' 

Arsennatrium  und  Aethyljodür  geben  nach  Landolt  Arsenäthylium, 
Arsentriathyl  und  Arsenbiälhyl. 

Phosphor  greift  das  Aethyljodür  leicht  an,  ohne  dass  sich  Gas 
entwickelt. 

Phosphorzinn  giebt  mit  Aethyljodür  Stannäthyl-  und  Distann- 
äthyljodür  sowie  ein  anderes  flüssiges  Jodür.  Phospborkupfer  wird 
Ton  Aethyyodür  nicht  angegriffen. 
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Siickstoffferbindujigen  des  Aeihyls. 

S|D.:  Aetbjl-AmiBOoiake ,  Aethyl^mSde. 

%  821.  Es  giebt  vier  organisehe  Basen ,  deren  Verbindungen 
mit  Sauren  Arorooniuraoxydsahen  entsprechen «  in  weichen  1,2,3 
oder  4  Atome  Wasserstoff  durch  eben  so  viel  Atome  .Methyl  ersetzt 
worden  sind. 

Im  isolirten  Zustande  geboren  drei  dieser  Basen  dem  Typus 
Ammoniak  an : 

Aethylamin    C«  H,  N  »*  N(C4H5)II,  —  N{H 

H, 

C  H 
Diathylamin  Gg  Hu  N  —  N  (C4  H5),  H  —  N{  c|  H5 

H, 

C4H5 
Triathylamin  C„  H,»  N  »  N  (C4  H5)»     »  N  { C«  H, 

r-4H5 

Die  Tierte  Base  entspricht  im  isolirten  Zustande  dem  Typus 

Ammoniumoxydhydrat : 

Tetrathyl- AmiBOfHumoxydhydral  G^e  H^i  N  0«  -»  N  (C|  Ht)|  g  q 

An  diese  Körper  schliesseu  sich  noch  einige  andere  an,  welche 
zugleich  Aethyl,  Nethyt  und  Amyl  enthalten. 

Ein  bemerkenswerther  Omsland  ist  die  Reihenfolge  in  der  LOs- 
liebkeit  dieser  Basen  und  ihrer  Verbindungen.  Das  Aethylamin  ist 
in  Wasser  fast  eben  so  löslich,  als  das  Ammoniak  selbst,  das  Diathyl- 
amin löst  sich  weniger  leicht,  das  Triathylamin  noch  weniger.  Das 
Tetrathyl-Ammoninmoxydhydrat  ist  seinerseits  wieder  so  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  dass  es  sich  mit  dieser  Flüssigkeil  in  allen  Verhält- 
nissen mischt  und  kaum  im  trocknen  Zustande  erhalten  werden  kann. 
Eine  analoge  Beziehung,  aber  im  umgekehrten  Sinne,  findet  bei  den 
cblorplaiinsauren  Salzen  dieser  Basen  statt;  bei  den  drei  ersten  ist 
die  Loslichkeit  der  chiorplatiosauren  Salze  um  so  grösser,  je  mehr 
die  Base  Aethyl  enthalt,  so  dass  das  chlorplatinsaare  Triathylamie 
so  zu  sagen  in  Wasser  in  allen  Verhaltnissen  löslich  ist ;  das  chlor- 
platiosaure  Tetrathylammoniumoxydhydrat  ist  dagegen  in  Wasser 
Diebt  löslicher  als  der  Platinsalniiak. 

I  882.    Aethylamin,  Asthyl^Amnoniaki  Aethyliak,  Aethyl- 
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amid,  Aethamin,  C4H7N.  Diese  von  Wurtz^)  im  Jahre  1849  enU 
deckte  Base  bildet  Sich  bei  derEimvirkung  ?on  Ammofiiak  auf  Aethyl- 
bromQr  und  Aethyljodflr : 

C^HsBr  +  NH,  «^C4H7N,  HBr; 

AethylbrooiOr.  Aetbytomtn. 

bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  CyansHure-  und  Cyanursinreifther 
(siehe^Bd.  I.  S.  449  und  454);  von  Mineralsäuren  auf  SaKMiam- 
fiiHnre  (9  808).  Alkohol  und  Aelher  bilden  ebenfalls  Aethylamin, 
wenn  man  sie  in  verschlossenen  Gefiissen  mit  Salmiak  oder  jodwaa« 
serstoffsaurem  Ammoniak  erhitzt.  Das  Aethylamin  bildet  sich  ferner 
beim  Erhitzen  voq  saurem  schwefligsaürem  Aldehyd  -  Ammoniak 
(siebe  Bd.  h  Seite  742)  mit  Kalk  (GOssroann). 

Aetbylbronür  vrirkt  in  der  Kälte  auf  wassriges  Amnotiak  nur 
sehr  langsam  ein ;  jedoch  kann  man  darin  nach  einigen  Tagen  die 
Gegenwart  von  bromwasserstoffsaurem  Aethylamin  nachweisen«  Bei 
Anwendung  von  weingeisliger  Ammoniaklösung  findet  sdmetlere  Ein- 
wirkung statt«  Hauptsächlich  durch  die  Wärme  eines  Wasserbades 
gelingt  es  Aethylamin  vermittelst  Ammoniak  und  Aetbyijodfir  oder 
AethylbromOr  darzustellen  (Hofmann). 

Um  Aethylanrin  nach  dieser  Methode  zu  facreiAMi,  Meligt  mM 
AeihyljodOr  mit  einem  gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol,  und 
leitet  in  die  in  gelindem  Sieden  erhaltene  Flüssigkeit  trocknes  Am- 
rooniakgas«  Da  durch  die  Wärme  Substanz  verloren  geht,  so  wird 
der  Apparat  so  eingerichtet,  dass  die  Dämpfe  von  Neuem  sich  ver- 
dichten können«  Man  kann  zu  diesem  Zwecke  eine  tuhulirte  Retorte 
anwenden,  deren  vertikal  gestellter  Hals  abgekühlt  wird.  Nach  dem 
Erkalten  der  Flflssigkeit  ßlhrt  man  noch  einige  Zeit  fort,  Ammoniak 


1)  Wtctz  (1849),  Compt.  read.  XXVIU.  p.223,  323;  XXIX.  p.  169  0.  203; 
XXX.  und  XXXII.  p.  414;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXX.  p.  467;  Add.  der 
Chem.  and  Pharm.  LXXI.  p.  330;  LXXVI.  p.  317 ;  Journ.  für  prakl.  Cbem.  XLVfI. 
p.  345;  XLfni.  p.  238;  LH.  p.  213;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  166  and  177; 
Lisbfgind  Koppli  Jakrttberiekt  1849  p.  992;  f 880  p.  443;  Rofidaan,  Aon. 
teCbmlB  oad  Phaim.  LXXV.  p.  362;  Su«ck«r,  ibid.  LXXV.  p.  48;  Journ. 
{jir  piakt,  Cbem.  L.  p.  56;  ßertbelot,  Compt.  read.  XXXIV.' p.  802;  Ana.  der 
Chem.  u.  Pharm.  LXXXIII.  p.  109;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LVI.  p.  446;  Lieb  ig 
und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  551;  Oünhaupt,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
LXXXVI.  p.  374;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  944;  Li^big  und  Kopp^«  Ikfafesh«« 
Tkhi  fisap*.  407;  döMivttitt  C'MK))  iao.  dM  GhMl.  0«  Piabn.idL  pb  122. 
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UlidttTCAMfotlen ,  tmd  übeilidBt  sie  dMiii  hi  «inem  ToneMosMiimi 
Geftgse  mehrere  Tage  hng  sich  selbst.  S^Md  atle»  AsidiyVfodOr 
umgewandelt  ist,  wird  die  nossigkeit  durch  WM^r  nielvt  mehr  ge- 
tmlit.  Man  dampn  hieranf  Im  Wasserbade  ab  und  bringt  den  Sal»« 
rOdtstand  in  einen  mit  Gasent^^ickelangt^rolnr  und  Trichter  versehenen 
Holben«  Durch  letztere  giesst  man  Katilatige  in  den  Kolben,  erhitxl 
vorsichtig  miA  fiingl  das  sieh  entwioicelnde  Aethylamingas  in  Wasser 
aur.  Will  man  diese  Base  Im  flltsaigen  Zustande  und  wasserfi^ei 
haben,  so  trocknet  man  das  Gas,  indem  man  es  durch  ein^mit  Kali- 
stfl^chen  gefülltes^  Ufilrmig  gebogenes  Kohr  und  darauf  in  eine,  in 
einer  Rflltemisehnng  stehende  Rohre  leitet ,  die  sieh  nach  beendigter 
Operation  for  der  Lampe  sehüessen  Msst. 

Wurtz  stellt  das  Aethylaroin  durch  Destillation  von  Cyansfture- 
Ither  oder  Cyanurs9ureäther  mit  Kali«  Auflangen  der  sich  ent- 
wickelnden Dilmpfe  in  Salz&iäure,  Krystatlisirentassen  des  salzsauren 
Aethylamios  und  abermaliges  Behandeln  mit  Kali  dar.  Der  Apparat 
ist  genau  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  des  Methyl- 
ainios  (siehe  Bd.  I.  Seite  688)  zusammeugesetzt;  da  sich  aber  das 
Aethylamin  leichler  condensirt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist)  so  lässt  man  das  Entwickelungsrohr  in  einen  Kolben  tre- 
ten,  der  mit  Eis  oder  besser  noch  mit  einem  Prostgemiscb  um- 
geben ist. 

Em  sttAeros«  seihr  vortbeilhaftes  Ver(abre«  dar  Darstelluag  des 
Aathylamins  besteht  nach  Strecker  darin,  Dämpfe  von  wasserfreier 
S^bwabisfture  in  Aetber^  und  alsdauo  in  das  mit  Wasser  geschüttelte 
und  von  Aether  befreite  Product  (rohes  schwefelsaures  Aelhylozyd) 
trooknas»  Ammoniakgas  zo  kiten«  Das  eotalandene  sulfktbaminsaure 
Ammoniak  (t  8U8)  wird  bis  zur  Ver}agiing  von  allem  Ajiii»aniak  mit 
kühlensauram  Barfi  od^rBleioxyd  gekooht,  und  alsdann^  nach  Zusatz 
van  MilaiigCi  da»  durch  ZerseUuag  der  SuiratbaAunsXure  frei  wer- 
daayda  AeUiybmi«  a«a  cjoer  Ratorl»  abdeaüUirt« 

Nach  Berthelol  0  scheint  sich  beim  Erhitaeü  von  äthylsehw^fel- 
aanmiii  Baryt  mit  waNtgefetigem  Ammewkik  in  einer  augeschmoicenen 


1)  Bertbelot(1853),  Coropt.  read.  XXXVI.  p.  1008;  Aon.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXXXVll.  p.  372;  Joarn.  ftir  prakt.  Chem.  LIX.  p.  SOS;  Pharm.  Centralbl, 
1808  p.  49l|t^ahitu«#is|>p^»  Jaan*h€rt«bt  ^69p.  M7. 
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Rttbre  bis  wf  2600,  und  (Uraaf  folgenäe  DesüUation  der  «atotande- 
Bfiü  Masse  mit  Kalit  Aetbylamia  eu  liiiden. 

Gössmaan's  Methode  0  scheint  am  geeignetsten,  das  AeUijlamia 
am  leii^htesten  darsuslellen  j  sie  grOndet  sich  auf  das  Verhalten  des 
aweifach  schweOigsauren  Aldehyd  -  Ammoniaks  (scbwefligsagres 
Acetyl-Amrooniomoxydt  S  436,  Bd.  I.  S.  742)  su  Kalk  bei  höherer 
Temperatur,  wobei  sich  schwefelsaurer  Kalk  und  Aetfayiamin  bilden: 
G4H,(NH4)Os,  2S0a4.2Ga0,  flO»=C«H7N 

+  2CaO,  SOj-f  2H0. 

Man  hat  hierbei  nicht  die  umständliche  Darstellung  von  krystal- 
liürtem  Aldehyd-Ammoniak  nOthig,  sondern  man  verwendet  das  rohe 
aldehydhaltige  Destillat,  wie  man  es  aus  Alkohol,  Braunstein  und 
Schwefelsäure  erhält,  versetzt  es  mit  der  gehörigen  Menge  von  zwei- 
fach schwefligsaurem  Ammoniak,  verdunstet  zur  Trockne,  vermischt 
die  vollständig  getrocknete  Salzmasse  mit  dem  Vierfachen  eines  Ge- 
menges von  Aetzkalk  und  Kalkhydrat,  füllt  das  Gemisch  in  eine  Re- 
torte, bedeckt  es  darin  noch  mit  einer  Schiebt  Kalk ,  und  erhitzt  es 
möglichst  rasch  und  stark ,  weil  sonst  Aldehyd  und  Ammoniak  Ober- 
gehen. Letzteres  erhält  man  in  der  vorgeschlagenen  Salzsäure  stets 
als  Einmengung,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  schwefligsaurem 
Salze  angewendet  hat.  Der  so  gebildete  Salmiak  ist  aber  leicht 
durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  womit  man  die  Salz- 
masse behandelt  und  worin  dieser  unlöslich  ist,  zu  entfernen.  Das 
Verfahren,  das  rohe  Aldehyddestillat  anstatt  des  krystallisirten  Alde- 
hyd-Ammoniaks anzuwenden,  gewährt  ausserdem  den  Vortheil ,  dass 
man  alles  Aldehyd  zur  Bildung  von  Aetbyiamin  benutzt,  und  weniger 
durch  Verdunstung  verliert. 

Das  Aetbyiamin  ist  eine  leicht  bewegliche  und  vollkommen  was- 
serhelle Flüssigkeit,  die  bei  18,7^  siedet,  auf  die  Hand  gegossen  sich 
sogleich  verflOchtigt  nnd  dabei  ein  Gefühl  von  Kälte  erzeugt.  In 
einem  Gemisch  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  wird  das  Aethyl- 
amin  nicht  fest.  Bei  8^  beträgt  seine  Dichte  0,6964.  Seine  Dampf- 
dichte  »1,67—1,60. 

Das  Aethylamio  riecht  ausserordentlich  stark  nach  Ammoniak ; 
seine  Kausticität  lässt  sich  mit  der  des  Kalis  vergleichen.  Ein  Tröpf- 
chen der  Losung  bringt  auf  der  Zunge  einen  brennenden  Schmerz 

1)  GOSS  mann  (1854),  Ann.  der  Cbem.  und  Ptem.  XCI.  p.  138/ 


mi '  eiM  MhlNrft^  fimpiiidaMg  beNDr.  Es  blsuet  roikas  Ltkniüd^ 
papMT  «mI  neutralisirl  die  SXuren  ebenso  voUstaadig  wie  dag  Amnioi- 
oiak.  Mit  sataMmrem  Gase  msaniiBengebraebt,  verbreitel  ei  «ahi* 
dwke ,  wmse  Nebel«  Jeder  Tropfen  Saure ,  welchen  man  in  die 
PltlseiOketi  faHea  test,  veruFsaeht  ein  Zieeben. 

Nflbert  man  dem  Aetbylamin  einen  brennende»  Körper,  eo  eni- 
zOndet  es  sich  und  vsirbreDiil  niil  gelber  Fkmaie» 

Mit  Wasser  vermischt  sieb  das  Aelhylamin  in  allen  VerbäUaier 
sen,  erhitzt  sich  beim  Mischen  und  giebt  eine  Lösung ,  die  sieh  Ten 
dem  gewöhnlichen  Ammoniak  durch  eine  gewisse  Klebrigkeii  unter^ 
scheidel.  Durch  fortgesetztes  Sieden  wird  alles  Aetbyhun^  aus 
dieser  Losung  entfernt. 

Die  AethylaminlOsung  fällt  die  Metallsalze ,  ebenso  wie  dies  die 
Methylaminlösung  thut.  Mit  Kupfersalzen  bildet  sie  einen  blauen 
Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmiltels  zu  einer 
dunkellasurblauen  Flüssigkeit  auflöst;  jedoch  ist  das  Kupferoxyd* 
bydrat  in  Aethylamjn  minder  leicht  löslich  als  das  Methylamin.  Die 
Losung  fällt  Nickeloxydulsalze  grdn ;  der  Niederschlag  ist  aber  in 
fiberschOssigero  Aethylamin  nicht  löslich.  Platinchiorid  wird  nicht 
sogleich  durch  mSissig  concentrirte  Aethylaminlösong  gefärbt. 

Bemerkenswerth  ist  die  LOsiichkeit  der  Thonerde  in  Aethyl* 
aroin.  Wenn  man  eine  Alannlösung  mit  Aethylamin  fällt,  so  erhall 
Diini -einen  fleekigen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  ttberschtts- 
sigeiB  Aelhylamin  Terschwtndet,  genau  so,  als  ob  man  Kali  zugesetzt 
hatte.  Wurtz  glaubt,  dass  das  Aethylamin  in  der  analytischen 
Cbemte  zar  Trennung  der  Thonerde  von  dem  Eisenoxyd  angewendet 
werden  kann. 

Das  Aethylamin  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen 
ans.  Wenn  man  QberschQssiges  Aethylamin  mit  Salmiak  mischt  und 
zur  Trockne  abdampft,  so  bleibt  nur  salzsaures  Aethylamin  zmrQck. 
Wenn  man  ein  Gemenge  von  OberschOssigem  Aethylamin  mit  Ammoniak 
z«r  Hälfte  mit  Schwefelsaure  saltigt,  so  enthalt  der  Rückstand  schwe- 
fefeaures  Aethylamin  mit  nur  Spuren  von  schwefelsanrem  Ammoniak. 

Durch  ein  rothglöhendes  Porcellanrohr  geleitet,  giebt  das 
Aethylamin  viel  Blansaure  und  Wasserstoffgas,  sowie  Ammoniak  und 
etwas  Koblenwasserstoffgas. 

Chlor  wirkt  sogleich  auf  eine  Aethylaminlösung  ein ;  es  bilden 
sich  BicUorathylamin  und  salzsaures.  AetitylsBin. 
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iMbmidell«  so  bemerkt  man  mm  eebr  IcMaftt ,  voll  WiriiloMitifkk^ 
losg  begleitete  ReactiMi ,  mui  aaa»  erii«k  eise  et^eBlJrilddBhe  V«iw 
biodiMig«  weleho  wahrechekiUoh  BiferomltltflaBlid  ht»  toii  weMür 
ein  Tbeil  sich  in  dem  uglcficb  eotMaadeiieo  bromwMtMtMtMwmftk 
Aelhflaniiii  adlDel. 

Jod  wirkt  unmitleiker  mf  evlit  AelliylafltifiiOittOg  tititer  WfirnK»- 
emwickeiong  und  Bildung  einer  eebr  dieketi ,  dmkel» ,  bfaneehwars 
gefäfblen  FlUssigheit  ein  i  welebe  B^edAbylanrin  «iUhMti  tuglekh 
bildet  sieb  jodwaeaeretoffaanrea  Aettrfiamin. 

Dm  Aethylanrfn  wird  von  SenM  beftig  ab^orf^lft  (sieh^  $  9SV, 
Allylgruppe,  ^ethyl-Thiannamm), 

Auf  den  thierischen  Organismus  wirkt  das  Aelhylaroin  genau  so 
wie  Ammoniak^). 

I  823.  Aethylaminsalze.  Diese  Salae  entsprechen  Am- 
moniumozydsalzen ,  in  welchen  1  At.  Wasserstoff  des  Ammoniums 
durch  sein  Aequivalent  Aethyl  ersetzt  worden  ist. 

Cblorwasserstoffsaures  Aetbylanin,  Aethyl-Ammo- 
niumchlorür^  Aetbyl-Salmiak «  C|  H7  N,  H  Cl«  Man  erhält  es  t  indem 
man  die  Dämpfe»  die  sich  bei  der  Zersetsung  von  cjaosaurem  Aethyl- 
ezjd  mit  KaK  entwickeln,  in  SaUsäure  aufftngL 

Man  verfthrt  d«(bei  wie  bei  der  DateteUung  dea  cMetwasaeiv 
a^ofikattveo  MetbyleMÄn»  (|  384)*  Bei  Anwendung  von  eyatsawreoa 
Aethyloxyd  gebi  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  TemperaCttr  soglenk 
iililer  betrUchÜkher  WflraiQeBtwiokelttflg  vor  sich.  Es  ist  zwedk«* 
massig,  sich  zu  diesem  Versuche  eines  Glases  mit  ein^e^iabteeflii 
Stöpsel  au  bedieaeo ,  desssA  StOpeel  bereetigl  iai ,  imd  wekbes  gut 
abgekoUt  wird,  fiitfch  eia^  bis  zweimaliges  ümscbttttelii  leird  die 
ReacAion  beechfeunigU  Ncieh  Vet lartf  ton  lünf  Mimiteo  ist  der  Cyn»- 
aftureälbar  verscbwunden  iMid  man  indet  i»  der  alkalisch  reagjreodeA 
Fldasigkeit  nur  kablensaores  Kali  uad  Aelhylamta.  Zur  Tiredtnag 
beider  läset  ma»  die  Fhtasigkeil  ia  einem  fialko  aiedert,  der  üit 
einem  rechtwinklig  gebogene»  Rebre  veraebed  ist,  «ni  leüet  die 
Aethjlamindampfe  in  eia  Glaa ,  daa  eine  kleine  Meii;^  kaUee  Waan^ 
enthält.     Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Salaaäure  geaätiit)!  werden 


0^i^i^^m  ^»*» 


1)  Orfilt,  CompU  tmi.  ISOfi^pi  M. 


kl,  dwHi^ft  MIO  ittr  Trockne  ab  und  löst  dea  ftOclMiDd  m  «ImoIii- 
tein  aiedenden  Alkohol.     Das  Salz  scheidet  sich  beim  Erkalteil  mili; 

D»&  chlonraMerBloffMQre  A^UiylaqyQ  kryslaUiwl  jq  breiten 
BlMteiv  t  welche  bei  76^  ^ofangeo  zu  scbinolzeo  und  bei  80<>  vott- 
Mindig  gesobneb«»  sind. 

Da»  gescbmolsen«  Sab  erstarrt  bMm  Erkalten  m  einer  krystal- 
linMcbeA,  halb  durchscbeioendeo  und  Ker^pmogenon  MaMe*  Es  yü 
eui  aefar  Beffii#sslicbes  Salz;  ads  seiner  wAssrigAo  LoWiig  #etMii 
sich  an  einigen  Stellen  schöne  Prismen  ab«  ,  Es  ist  auch  leiobt  Mmh 
lich  in  absolutem  Alkohol. 

Wenn  muü  es  bis  aber  seineii  Sebioelz|Hinkt  erhilat,  so  gitfbt 
es  Dampfe  von  sieb  «od  filngt  zwischen  315  und  3ä0<^  an  zu  siedieB. 

Nach  dem  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  milcbweisaen  Masse«  in 
der  niebts  KrysUibaisebes  mehr  zu  bemerken  isl.  Das  so  verän- 
derte Salz  schmilzt  nach  dem  Erkalten  erst  bei  260<>. 

Beim  Bebandele  mit  Kaliumamalgaro  entwickelt  sieb  Watser- 
stoff und  es  löst  sieb  Aetbylamin  aof. 

Wenn  mnn  einen  Krysiall  von  saipetrigsaurem  Kuli  iq  eine  mit 
Setoaiure  versetzte  Losung  von  salzsaorem  Aethylamin  bringt «  no 
entwickelt  sieb  sogleich  salpetrigsaures  Aetbylozyd  ^ : 

C1H7N  4-  2NO3  »«  C4H5NO4  +  »HO  «f  N,. 

Aethylamin.    Salpetrige  Salpetrigsaures 

Saure.       Aethyloxyd. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  oder 
Kali  mit  salzsaurem  Aethylamin  destillirt,  so  findet  lebhafte  Stick- 
stoffgasenlwickelung  statt  und  es  destillirt  salpetrigsaures  Aethyloxyd 
ober.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaclion  auch  eine  sehr  geringe 
Menge  eines  aromatischen ,  sehr  scharfen  Oeles ,  das  auf  Wasser 
schwimmt. 

Eine  Verbindung^)  von  chlorwasserstoffsaurem 
Aethylamin  mit  Quecksilbercyanid,  C^HjN,  HCI^HgCy 
erhalt  man  in  farblosen  Blättern ,  die  sich  leicht  in  Wasser ,  schwer 
in  kaltem  Weingeist  lösen ,  wenn  man  eine  Lösung  von  chlorwasser- 


1)  HofmaDDy  AoD.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXY.  p.  362. 

t)  Kfhlu.  Swoboda  (18tt2),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXtll.  p. 
342;  Jonrn.  für  prall.  Cbein.  LVNI.  p.  209;  Plana.  OeatnlM.  1802  p.  W*; 
Liebi«  «Ml  Kdpp's  Jabi^iter.  IMS.  p.  MS. 


Blottsaui^m  Aethylamiii  mit '  QueeksitbercyaDid  im  Wasiertiade  »b* 
dampft. 

Cblorqaecksilbersaures  AethylaniDy  €4H7N,HgCl, 
8CI.  Man  erhält  diese  Verbindang,  indem  man  gleiche  Aeqaint- 
lente  von  Quecksilberchlorid  und  chlorwasserstoffsaurem  Aetbf  lamiD 
mit  einander  mengt.  Sie  krjstallisirt  leichter  als  die  entsprechende 
Methylaminverbindung ;  sie  biMet  dhw  keine  so  grossen  Kryataile. 
Ans  ihrer  alkoholischen  Losung  scheidet  sie  sidi  in  kleinen,  weissen 
Blattchen  ab. 

Chlorgoldsaures  Aethjylamin,  C4H7N,  AuCI,,  HCl. 
Es  wird  wie  das  voiiiergehende  Salz  dargesteih  und  Uldet  sehr 
schone  prismatische  Krystalle ,  die  goldgelb  sind  und  sich  leicht  in 
Wasser,  Aether  und  Alkohol  lösen. 

%  824.  Cblorplatinigsaure  Aetbyla  min  Verbindun- 
gen. Die  vermittelst  Aethylamin  und  Platinchlordr  dargestellteti 
Verbindungen  sind  denen  analog,  die  man  aus  Platinchlorür  und  Am- 
moniak und  Methylamin  (vergl.  Bd.  I.  S.  689)  erhalt, 

a)  Die  Verbindung  2  C4H7N  +  2  PtCl  -«  CsHi,  PtN^,  PtCl, 
H  Gl,  welche  dem  grünen  Magnus'schen  Salze  entspricht ,  erscheint 
als  ein  rehfarbenes^  in  Wasser  unlösliches  Pulver ,  das  sich  sogleich 
unter  bedeutender  WSrmeentwickelung  bildet ,  wenn  Aethylamin  auf 
Platinchlorür  einwirkt. 

fi)  Wenn  man  die  vorstehende  Verbindung  mit  überschüssigem 
Aethylamin  erhitzt ,  so  erhalt  man  ein  Salz ,  welches  die  Elemente 
von  2  At.  Aethylamin  und  1  At.  Platinchlorür  enthalt  2  C4H7N,  Pt 
Gl  SS  CgHiaPtN^,  HCl.  Es  i;»t  das  salzsaure  Salz  der  Base,  welche 
in  der  vorhergebenden  Verbindung  enthalten  ist;  es  entspricht  dem 
chlorwasserstoffsauren  Diplatosamin  von  Reiset. 

Es  bildet  prachtige,  farblose,  prismatische  Krystalle,  die. ziem- 
lich loslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in  Alkohol  sind. 

Um  kein  Aethylamin  zu  verlieren ,  ist  es  anzurathen ,  die  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  in  einem  vor  der  Lampe  zugeblasenen 
Kolben  vorzunehmen  und  denselben  in  ein  Wasserbad  zu  stellen. 
Nach  einiger  Zeit  lost  sich  das  rehfarbene  Pulver  auf,  bisweilen  ganz 
und  gar ,  bisweilen  einen  schwarzen  Rückstand  hinterlassend ,  wel- 
cher beim  Erhitzen  detonirt  und  wahrscheinlich  dem  Knallplatin  ent- 
spricht.    Man  fUtrirt  und  dampft  zum  Krystaliisiren  ab. 

Aus  dem  vorstehenden  Saiae  und  scbwefelsaurem  Silberoxyd  e^- 
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halt  man  dareb  doppelte  Zersetiung  ein  schwefelsaures  Salz ,  2  Cg 
Hi^PtNji,  2  (SOg,  HO)  in  Gestalt  farbloser,  ziemlich  grosser  Kry- 
fttalle,  die  sieb  in  Wasser,  nicbt  aber  in  Aikobol  tosen. 

Cblorplatinsaures  Aethylamin',  Aethyl-Platinsalmiak, 
C4H7N,  PiCIg,  HQ.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man 
concentrirte  Lösungen  von  Platinchlorid  und  salzsauräm  Aethylamin 
mischt  und  Alkohol  zusetzt.  Der  sich  bildende  gelbe  Niederschlag 
wird  ausgepresst  und  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten 
der  Lösung  scheidet  aich  das  Salz  in  schönen ,  dunkelorangegelben 
Tafeln  aas. 

Verbindungen  von  PalladiumchlorOr  mit  Aethyl- 
amin^). Das  Palladiumchlorar  verhält  sich  gegen  Aethylamin  ge- 
rade so  wie  das  PlatinchlorOr. 

a)  Vermischt  man  eine  Lösung  von  PalladiumchlorOr  mit  am- 
moniakfreiem Aethylamin,  so  entsteht  ein  röthlichgelber,  krystallini- 
scher  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  2  C4H7N  -|-  2  PdCI  ^= 
Cg  Hi3  Pd  Ng,  Pd  Gl,  H  Gl  ist.  Er  ist  löslich  in  einem  Ueberschuss  von 
Aethylamin.  Mischt  man  zu  der  farblosen  Lösung  Salzsaure,  so 
entsteht  ein  blassgeiber  Niederschlag ,  der  nach  einiger  Zeit  krystal- 
linisch  and  dunkelgelb  wird. 

ß)  Aus  der  farblosen  Lösung  des  vorstehenden  gelben  Salzes  in 
Aethylamin  setzen  sich  beim  Verdunsten  farblose  Prismen  ab,  welche 
wahrscheinlich  2  G4  H7  N  -f  Pd  Gl  =  G,  H^,  Pd  N,,  HGl  enthalten. 

/)  Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Aethylamin 
mit  überschOssigem  Palladiumchlorar  gemischt  im  Wasserbade  ab- 
dampft, so  erhalt  man  grosse  Krystalle,  welche  federbartfbrmig  grup- 
pirt,  im  durchgehenden  Liebte  schön  roth,  im  auffallenden  schwarz 
sind.     Diese  Krystalle  enthalten  G4  H7  N,  Pd  Gl,  H  Gl. 

d)  Uebergiesst  man  Palladaminchlorür  (ammoniakalisches  Palla- 
diumchlorar, N  H3,  B  Gl  »=  N  H,  Pd,  H  Gl)  mit  aberschassigem,  wäss- 
rigem  Aethylamin,  so  verschwindet  bald  die  gelbe  Färbung  des  erste- 
ren,  und  unter  schwachem  Erwärmen  löst  sich  dieses  zu  einer  farb- 


1)  Reckentchutt  (1852),  Aon.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIII.  p.  343; 
Journ.  fflr  prakt.  Chem.  LVIII.  p.  271;  Pbarmac.  Centralbl.  1852  p.  952;  Hugo 
Malier  (1853),  AoDal.  der  Cbem.  uad  Pharm.  LXXXVI.  p.  366;  Joarn.  f.  prakt. 
Cbem.  LIX.  p.  49;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  266;   Lieb  ig  und  Kopp' 8  Jah- 

mberiebt  18ft3  p.  389. 

Gerlurdt,  Gbaiit.  U,  24 
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loaen  PIttssigkeil  auf,  die  bein  Erkalten  ferblose  Kryatalie  ausschei- 
det, welche  wahrscheinlich  G1H7N,  NH3,  PdCl  enthalten. 

Aus  der  Lösung  dieses  Sahea  fölU  Salzsäure  salzsaures  Palb- 
damin. 

Uit  Ausnahme  von  y)  ist  noch  keine  dieser  Verbindungen  ana- 
lysirt  worden. 

$825.  Salpetersaures  Aethylamin.  Dieses  Salz  ist 
leicht  durch  Sattigen  von  Aethylamin  mit  Salpetersäure  zu  erhalten. 
Aus  der  im  Wasserbade  abgedampften  Losung  setzen  sich  zuweilen 
Krystalle  in  Form  leichter,  sehr  zerfliesslicher  Schuppen  ab,  weiche 
die  syrupartige  Flüssigkeit ,  in  deren  Mitte  sie  sich  gebildet  haben, 
völlig  anzufüllen  scheinen.  Dieses  Salz  zersetzt  sich  bei  der  trock- 
nen Destillation  und  giebt  eine  grosse  Menge  eines  entzflndlidiiD 
Gases,  sowie  eine  braune,  wässrige  Flüssigkeit,  auf  welcher  einige 
OeltrOpfchen  von  eigenthOmlichem,  unangenehmen  Geruch  sehwim- 
men.     In  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück. 

Aethylaminsulfhydrat.  Es  lassen  ^ch  leicht  KrystaUe 
dieser  Verbindung  erhalten,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  in 
einen  Ballon  leitet,  der  wasserfreies  Aethylamin  enthält  und  mit  Eis 
umgeben  ist.  Die  inneren  Wände  des  Ballons  überziehen  sich  mit 
farblosen  Krystallen.  Das  Aethylaminsulfhydrat  ist  ein  sehr  leicht 
schmelzbares  und  flüchtiges  Salz.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  ge- 
schmolzene Salz  von  Neuem  zu  schonen  Krystallen ,  die  schiefe  Pris- 
men mit  rechtwinkliger  Base  und  vierflächiger  Zuspitzung  zu  sein 
scheinen.  Der  Dampf  dieses  Salzes  ist  entzündlich.  An  der  Luft 
förbt  sich  diese  Verbindung  gelb ,  zieht  Feuchtigkeit  an  und  verwan- 
delt sich  in  gelbe  Tröpfchen.  Ihre  Lösung  löst  Schwefelantiroon  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  sich  beim  Abdampfen 
ein  orangegclbes  Pulver  ausscheidet. 

Schwefelsaures  Aethylamin.  Zerfliessliches ,  nicht 
kryslallisirbares,  in  Alkohol  sehr  lösliclies  Salz,  das  im  leeren  Baume 
zu  einer  durchscheinenden  Masse  von  gummiähnlichem  Ansehen  ein- 
trocknet. 

Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  in  Alkohol  gestattet  das  Methyl- 
amin vom  Aethylamin  zu  trennen.  Angenommen,  man  habe  ein  Ge- 
menge von  Ammoniak ,  Methylamin  und  Aethylamin ,  so  kann  man, 
behufs  der  Trennung  dieser  drei  Basen ,  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure sättigen,  zur  Trockne  abdampfen  und  den  Rackatami  nit  abse^ 


ktem  Alkohol  behandeln.  Es  bleibt  fast  Mer  Salmiak  2ar(lck,  wah^ 
rend  sich  die  beiden  anderen  salzsauren  Salze  lösen.  Naehdem  man 
beide  in  schweMsamre  Salse  verwandeh  bat,  behandelt  man  von 
fteuem  mit  Alkohol ,  worin  rieh  mir  das  sebwefetsanre  Aeihylamm 
auflöst* 

I  S26«  Kohlensaures  Aethflamin.  Das  wasserfreie 
Salz ,  das  man  mit  trockirem  Aethylamin  und  trockner  Kohlensäure 
erhalt,  ist  äthyl-carbaminsaures  Aethyhrmin  (S  134;  Bd.  1. 13.  242). 

Neutrales  oxalsaures  Aethylamin.  Man  stellt  dieses 
Salz  direct  durch  Sättigen  von  Aethylamin  mit  Oxalsäure  dar.  Durch 
Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  gerade  rhombische  Säulen. 

Wenn  man  oxalsaures  Aethylamin  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich 
leicht,  verliert  2  At.  Wasser  und  verwandelt  eich  in  Diäthyl-Oxamid 
(S  156;  Bd.  I.  S.  319): 

C4HjOg,  2  04H7N  =  Ci2HiaNa04  +  4H0. 

Oxalsaures  Aethyl-     Dtäthyl-Oxamid. 
amin. 

Wird  oxalsaures  Aelhyiamin  mit  überschOssiger  Oxalsäure  ge* 
mengt,  und  das  Gemenge  im  Oelbade  bei  180^  erhitzt,  so  bHdet  sieb 
eine  gewisse  Menge  Aethyl-Oxaminsäore  ($  t61 ;  Bd.  I.  S.  326). 

Bssigsaures  Aethylamin.  Wenn  man  Aethylamin- 
dtaipfe  in  einen  Ballon  leitel ,  der  brystaNisirbare  Essigsäure  entbS^H 
md  in  tiaem  Frosigemisch  steht,  so  erhält  man  das  essigsattre 
Aethylamin  als  blendend  weisse ,  sehr  zerAiesstiche ,  brystallhrische 
MaMe.  Wasserfreie  Pboq>horsäiire  wirkt  heftig  auf  dieses  Salz  ein 
und  verkohlt  es,  ohne  eine  dem  Acetonitril  (AetkiyteyaMIr)  eni* 
sprechende  Verbindung  zu  bilden. 

t  821.  Diätbylamin^  oder  Diäthyl-Ammoniak,  Cg H^i N  — 
N  (C4  Hs)^  H.  Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
AethylbroroUr  auf  Aethylamin« 

Eine  wässrige  Lösung  von  Aethylamin  wird  in  der  Wärme  heftig 
vou  Aethylbroniür  angegriffen ;  aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim 
Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  von  bramwasMerstoffsaurem  Dtathyl- 
amin  ab.  Durch  Destillation  dieses  Salzes  mit  Kali  lässt  sich  die 
Base  abscheiden:   das  Diäthylamin  geht  als  sehr  flüchtige^  nicht 


1)  Hof  mann  (ISttO),  Ann.  der  Cbem.  a.  Pbani.  (8)  LXX?III.  p. 

24» 
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entzOndlicbe  PlQssigkeit  aber^  die  sich  sehr  leicht  in  Wafiser  lost  uod 
alkalisch  reagirt. 

Sie  siedet  bis  67<^.  Weno  man  sie  in  Salzsflure  auflöst  und  zu 
der  Lösung  Platinchlorid  setit ,  so  erhält  man  das  in  orangerothen 
Körnern  krystallisirende  Platimdoppelsals  CgHuN,  PtCl^,  HCl. 

$  828.  T  r  i  ä  t  h  y  1  a  m  i  n  0  oder  Triäthyl-Ammoniak,  Ci,  H|5  N 
SS  N  (6408)3.  Man  erhalt  diesen  Körper  durch  die  Einwirkung  von 
Aethylbromttr  auf  Diathylaniin. 

Das  Gemenge  einer  concentrirten  Lösung  von  Diflthylamin  und 
Aethylbromür  erstarrt  nach  kurzem  Sieden  zu  einer  aus  sehr  schönen, 
fasrigen ,  oft  mehrere  Zoll  langen  Krystallen  besiehenden  Masse  von 
bromwasserstoffsaurem  Triätkylamin.  Durch  Destillation  dieser 
Verbindung  mit  Kali  lasst  sich  das  Alkali  abscheiden :  es  erscheint 
als  farblose,  stark  alkalisch  reagirende^  sehr  flüchtige,  entzOndliche 
Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht,  jedoch  weniger  leicht 
als  das  Diäthylamin  löst. 

Eine  vortheilhafte  Methode  Triäthylamin  darzustellen,  besteht 
darin  ,•  Teträthylammoniumoxydhydrat  zu  destilliren ,  da  das  diesem 
Hydrat  entsprechende  Jodid  leicht  durch  die  Einwirkung  von  Über- 
schüssigem Aethyljodür  auf  Ammoniak  erbalten  werden  kann. 

Das  chlorplatinsaure  Triäthylamin,  G19H15N,  PtCI^, 
HCl  ist  ein  sehr  schönes  Salz.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  concentrirten  Lösung  in  sehr  regel- 
mttssigen,  schönen ,  orangegelben  Rhomben  von  einem  Zoll  Durch- 
messer.    Bei  1^0^  schmilzt  es  etwas. 

Mit  Aethyljodür  gemischt ,  bildet  das  Triäthylamin  TeträthyK 
AmmoniumjodUr : 

Triäthyl-         Aethyl-  Teträthyl- 

amin.  jodür.      Ammoniumjodür. 

Siehe  $1107  und  %  tlOS  Capronsäurereihe,  Amylifruppe^ 
die  homologen  Basen :  Diathylamylamin  u.  Methytathylamylamm). 
S  829.  Teträthyl-Ammoniumverbindungen^).    Das 


1)  Hof  mann  (1850),  a.  a.  0. 

2)  Hof  mann  (18M),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXVIH  p.  253;  JoarA. 
f.  prakt.  Chem.  Uli.  p.  390;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  772,  787;  Liebig  ud4 
Kopp'8  Jahnsber.  1851  p.  482. 
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Tetrathyl-AinmoDioinjodOr  bildet  sich  dnrch  direcfe  Verbiodobg  des 
AethyijodOr  mit  Triäthylamin. 

Wenn  man  zu  völlig  wasserfreiem  AethyljodQr  über  Kalibydrat 
getrocknetes  Triäthylamin  setzt,  so  erfolgt  in  der  Mischung  unter 
schwacher  Warmeentwickelung  eine  geringe  Trübung.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  die  Reaction  ganz  ruhig,  und  nach  einigen 
Augenblicken  ist  die  Flüssigkeit  in  eine  weisse  feste  KrystaUmasse 
von  Teträthyl-Ammoniumjodür  verwandelt.  Setzt  man  die  frisch  be- 
reitete Mischung  einige  Augenblicke  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  aus,  so  6ndet  eine  gewaltsame  Reaction  statt,  und  man  ver- 
liert Substanz,  wenn  man  nicht  die  Substanzen  in  4  Fuss  langen,  zu- 
geschmolzenen Glasröhren  auf  einander  einwirken  lässt. 

Man  lasst  das  Product  aus  Wasser  krystallisiren.  Durch  dop- 
pelte Zersetzung  dieses  Jodürs  mit  Silberverbindungen  erhalt  man  die 
übrigen  Tetrathyl-Ammoniumverbindungen. 

Tetrathyl-Ammoniumoxydbydrat,  CieHs^NOa  <»  N 
(C4H5)4  0,  HO.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Tetrathyl-Ammo- 
niumjodOr  frisch  geßilltes  Silberoxyd  setzt  und  gelinde  erwärmt ^  so 
erhält  man  SilberjodOr  und  die  Flüssigkeit  enthält  Teträthyl-Ammo- 
niuraoxydhydrat. 

Diese  Lösung  ist  klar  und  farblos ,  reagirt  stark  alkalisch  und 
besitzt  einen  ätzenden  Geschmack,  welcher  die  Bitterkeit  des  Chinins 
mit  der  Schärfe  der  ätzenden  Alkalien  vereinigt.  Die  concentrirta 
Lösung  zerstört  die  Epidermis  und  verseift  die  Fette  wie  Kalilauge. 
Ebenso  wie  siedendes  Kali  führt  sie  Furfuramid  in  Purfurin  über, 
zersetzt  den  Oxalsäureäther  in  Oxalsäure  und  Alkohol  und  kann  in 
Trommer's  Zuckerprobe  dem  Kali  substituirt  werden.  Ihr  Verhalten 
zu  Metalloxyden  ist  gleichfalls  dem  der  Alkalien  analog,  wie  folgt : 

Barytsalze :  Weisser  Niederschlag,  im  Ueberschuss  nicht 

löslich ; 

Strontiansalze  :  Dieselbe  Reaction ; 

Kalksalze :  Dieselbe  Reaction ; 

Magnesiasalze :  Dieselbe  Reaction ; 

Thonerdesalze :  Weisser,  gallertartiger  Niederschlag,   lös- 

lich, im  Ueberschuss  der  Base; 

Chromoxydsalie :  Grflniicher    Niederschlag,     unlöslich    im 

Ueberschuss  der^Base ; 


NiekeWxydulMlce : 

Kobaltoxydulsalze : 

Maoganoxydulsalze : 

Eiseooxydulsalze : 

EiseDoxydsalze : 

Zinkoxydsalze : 

Bleioxydsalze : 
Quecksilberoxydulsalze : 

Quecksilberoxydsalze : 


Kupferoxydsalze : 

Kadmiuinoxydsalze : 

Wismuthoxydsalze : 
Antimonoxydsalze : 


Goldsalze : 
Platinsalze : 
Silberoxydsalze : 
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Apfelgrüner  NiederacUagt  untoaUck  im 
Ueberschass ; 

Rotblicher  Niederschlag,  unlöslich  im 
Ueberschass ; 

Weisslicher  Niederschlag,  unlöslich  kn 
Ueberschuss ; 

Grüner  Niederschlag ,  unlöslich  im  lieber* 
schuss ; 

Brauner  Niederschlag ,  unlöslich  im  Ueber- 
schuss; 

Weisser  Niederschlag,  löslich  im  Ueber- 
schuss ; 

Dieselbe  Reaclion ; 

Schwarzer  Niederschlag,  unlöslich  im 
Ueberschuss ; 

Rother  Niederschlag,  der  durch  einen 
Ueberschuss  der  Base  zu  gelbem  Oxyde 
wird ; 

Blauer  Niederschlag,  beim  Sieden  sich 
schwärzend ; 

Weisser  Niederschlag,  im  Ueberschuss  un- 
löslich; 

Dieselbe  ReacYion ; 

Weisser  Niederschlag,  löslich  im  Ueber- 
schuss ; 

Gelber  Niederschlag  eines  Doppeisalzes ; 

Dieselbe  Reaclion; 

Brauner  Niederschlag,  unlöslich  im  Ueber- 
schuss. 


Kaliumamalgam  ist  auf  die  Lösung  des  Tetratfayl-Ammonium- 
oxydhydrates  ohne  alle  Wirkung. 

Eine  alkalisch  gemachte  Lösung  von  Jodkalium  fällt  aus  der 
Lösung  von  Teträthyl-Ammoniumoxydhydrat  Krystalle  von  Teträthyl- 
Ammoniumjodttr ,  da  dieses  Salz  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  un- 
löslich ist. 


massig  concentrirte  Lösung  vonTeträthyl-AnnMKiivmoxyd- 
bydrat  lässt  sich  ohne  VerüBderung  bis  zum  Sieden  erhitzen ;  erst 
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bei  sehr  lange  Zeit  fertgesetiteni  Abdampfen  tritt  aHmülig  Zereetzong 
ein.  '  Dieselbe  Veränderung  erfolgt  selbst  im  Wasserbade,  wenn  die 
Base  forher  zur  Trockne  verdampft  wird.  Die  oonceatrirte  Lö- 
sung der  Base  setzt  nach  einigen  Tagen  im  luftleeren  Räume  lange, 
haarfeine  Nadeln  ab ,  welche  ausserordentlich  zerfliesslioh  sind  und 
mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  anziehen. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Teträthyl  -  Ammoniumoxyd- 
hydrat erhitzt ,  so  erhält  man  Wasser ,  Triäthylamin  und  ölbilden- 
des  Gas : 

CieHjtNOj  =  2H0.+  CtaHj9N  +  C^H^. 

Teträtbyl*Ammonium-  Triäthylamin.    Oelbilden- 

oxydbydrat«  *  des  Gas. 

Beim  Sieden  mit  Aethyljodür  giebt  die  Lösung  des  Teträlhyl- 
Ammoniuraoxydhydrates  Aethyloxydhydrat  (Alkohol)  und  Triäthylam- 
moniumjodür. 

Durch  Chlor,  Brom  und  Jod  wird  die  Base  in  Substitutionspro- 
ducte  verwandelt,  welche  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  be- 
sitzen. Die  gebromte  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  präch- 
tigen, orangegelben  Nadeln.  «Die  gejodete  Verbindung  ist  auch  sehr 
schön,  man  erhält  sie ,  indem  man  entweder  Jod  zu  der  Lösung  der 
Base  setzt,  oder  Teträthyl-Amuioniumjodür  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzt. 

Die  Cyansäure  bildet  mit  der  Base  eine  krystallinische  Verbin- 
dung, den  Teträthyl -Harnstoff,  d.  i.  Harnstoff,  in  welchem  die 
vier  Atome  Wasserstoff  durch  ihr  Aequivalent  Aethyl  ersetzt  wor- 
den sind. 

Die  Teträthyl -Ammoniumoxydsalze  werden  erhalten  entweder 
durch  Sattigen  des  Hydrates  mit  den  entsprechenden  Säuren ,  oder 
durch  Behandeln  des  Jodttrs  mit  Silbersalzen. 

Tetrftthyl-AmmoniumjodUr,  CieH2oNJ*=r  N(C4H8)4J. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  weiter  oben  angegeben  wor- 
den. Es  bildet  grosse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  sich 
auch  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  lösen.  Wenn  man  dieses  Salz 
krystallisiren  lassen  will ,  so  muss  man  die  Anwendung  von  sieden- 
dem Wasser  vermeiden ,  weil  sieh  bei  Zutritt  der  Luft  immer  eine 
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kleine  Menge  einer  krystallinischen,  jodhaltigen  Verbindung  biklel^), 
die  das  Salz  Terunreinigt. 

Es  ist  unlöslich  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit;  wenn  man 
daher  Kali  zu  einer  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  setzt,  so  erstarrt 
dieselbe  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Beim  schnellen  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  inAethjl- 
jodür  und  Triathylamin ,  welche  anfangs  getrennt  deslilliren,  sich 
aber  in  der  Vorlage  von  Neuem  mit  einander  yerbinden. 

Durch  doppelte  Zersetzung  mit  Silbersalzen  bildet  es  Jodsilber 
und  andere  Teträthyl- Ammoniumoxydsalze. 

Die  Quecksäberjodidverbindung ,  CieHao^'i  5  HgJ  =5  N(C4 
115)4  J.  B  HgJ.  Man  erhalt  sie  beim  Kochen  von  Quecksilberjodid 
mit  einer  L'ösung  von  Teträthyl-Ammoniumjodür;  ersteres  verwan- 
delt sich  in  eine  gelbe  Verbindung,  welche  schnAilzt  und  sich  als 
schwere ,  durchsichtige  Flüssigkeit  am  Boden  des  Gefösses  ansam- 
melt. Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  spröder  Krystallmasse.  Die- 
selbe Substanz  bildet  sich,  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Quecksilberchlorid  zu  einer  Teträthyl-Ammoniumjodidlösung  fOgt. 
Es  entsteht  ein  weisser ,  krystallinischer  Niederschlag ,  welcher  ein 
Gemenge  der  Jodverbindung  mit  der  entsprechenden  Chlorverbin- 
dung ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  letztere  entfernt, 
während  die  erstere  als  unlösliche,  geschmolzene  Masse  zurOck« 
bleibt. 

Das  Teträthyl-Ammoniumchlorür  ist  ein  krystaHisir- 
bares,  leicht  lösliches  und  zerOiessliches  Salz. 

Die  Quecksäberchloridverbindung ,  C^e  H^o  N  J,  5  Hg  Cl  sas  N 
(C4  £[5)4  J,  5  Hg  Cl.  Wenn  man  Lösungen  von  Quecksilberchlorid 
und  Teträthyl-AmmoniumchlorUr  mit  einander  mischt,  so  werden 


I)  Nach  Weltzien  (Ann/ der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVI  p.  202)  bildet  das 
Prodttct  der  Einwirkang  too  Luft  auf  Tetrjltbylammoniuinjodiir  scbwtnrothe,  dem 
ubermaogansaaren  Kali  ähnlicbe  Krystalle ,  die  sieb  nicht  aus  Alkohol ,  worin  sie  je- 
doch löslich  sind ,  omkrystallisiren  lassen ,  wohl  aber  aus  Jodammonium  oder  aas 
einer  alkoholischen  Lösung  Ton  Jodkalium.  Mit  concenlrirter  Kalilauge  gekocht,  ent- 
steht neben  Jodkaltum  und  jodsaurem  Kali  eine  neue  jodhaltige ,  durch  Salpetersaure 
ausfällbare  krystallinische  Substani,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 
Die  schwarzrotben  Krystalle  enthalten  17,7 — 18,3  Proc.  Kohlenstoff,  4,5 — l,6Proc. 
Wasserstoff  und  73,08—73,4  Proc.  Jod;  ob  der  1,2 — 1,0  Proc.  betragende  Stick- 
stoffgehalt wesentlich  ist,  bleibt  unentschieden. 
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Btattchen  geftOt ,  weiche  besonders  in  der  WSrme  in  Wssser  und 
Salzsfture  leicht  toslieb  sind. 

Die  Platinekloridverbindung,  C,«  H^  N  Cl,  Pt  CI«  —  N  (C4  05)4 
Gl,  PtGl).-  Ein  krystallinischer,  orangegeiber  Niederschlag,  der  sich 
beim  Mischen  einer  Lösung  von  Plaünchlorid  mit  einer  Losung  von 
Teträthyl-Ammoniumchlomr  bildet«  Er  ist  löslich  in  viel  Wasser, 
kaum  loslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aetber.  Aus  der  wassrigen 
Lösung  erhalt  man  die  Verbindung  in  schönen  Oktaedern. 

Die  Geldehloridverbmdung,  C^e  H90  N  Cl,  Au  Gl,  »  N  (C4  H,)« 
Gl,  AuClg.  Ein  etwas  krystaüinisches ,  citronengelbes  Pulver,  wel- 
ches sich  beim  Mischen  von  Goldchlorid  mit  Teträthyl-Ammonium- 
chlorür  bildet.  In  kaltem  Wasser  und  in  Salzsäure  löst  es  sich  nur 
sehr  wenig;  man  kann  es  sber  aus  siedendem  Wasser  umkrystal- 
lisiren. 

Tetrathyl-AmmoniumbromUr  ist  ein  krystallisirbares, 
zerfliessliches  Salz. 

Salpetersau'res  TetrSthyl-Ammoniumoxyd.  Sehr 
zerOiessliche  Nadeln. 

Schwefelsaures  Tetrathyl-Ammoniumoxyd.  Kry- 
stallisirbares, zerfliessliches  Salz. 

Phosphorsaures  Teträthyl-Ammoniumoxyd.  Man 
erhalt  das  pyröphosphorsaure  und  das  gewöhnliche  phosphorsaure 
Salz ,  wenn  man  einen  Ueberscbuss  des  entsprechenden  Silbersalzes 
iniC  einer  Lösung  von  Tetrathyl-AmmoniumjodUr  erhitzt.  Es  sind 
krystallisirbare  zerfltesslich^  Salze.  Das  phosphorsaure  Salz  reagirt 
alkalisch. 

*  Kohlensaures  Tetrathyl-Ammoniumoxyd.  Einkry- 
stallisirhares.  leicht  lödiches  Salz. 

$830.  Verbindungen  des  Hethyl-Triathyl-Ammo- 
niumO*  Ein  Gemenge  von  Triathylamin  und  Methyljoddr  erstarrt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystall- 
masse;  in  der  Siedehitze  geschieht  dies  sogleich.  Sie  ist  das  Me- 
tbyl-Triathyl-Ammohiumjodar,  d.  h.  Ammontumjodür,  in 
welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Methyl  und  die  anderen  3  Atome 
durch  Aethyl  ersetzt  worden  sind,  C14  H^g  N  J  ==3  N  (G^  H3)  (G4  6(5)3,  '< 


1)  Hofmtnn  (IS51),  Ann.  der  Cbem.  n.  Pharm.  LXXVIII.  p.'877;  Joarn. 
f.  piakt.  Cbeia.  Uli.  p.  395;  Pharm.  Ceatralbl.  1951  p.  787. 
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Dieses  Salz  hat  dieselben  Eigenschaften  wie  das  TetrSthyl-Aninio- 
niumjodttr.  Es  ist  Äusserst  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  ist 
neutral  und  sehr  bitter.  In  einer  alkalischen  Plttssigkeit  ist  es  un- 
löslich. 

Das  Melhyl-Triathyl-Ammoniumoxydhydrat  wird 
vermittelst  dieses  JodQrs  und  Silberoxyd  dargestellt.  Seine  Lösung 
ist  ausserordentlich  atzend  und  bitter.  Sie  trocknet  im  leeren 
Räume  zu  einer  krystallinischen  Masse  ein ,  deren  Eigenschaften  die- 
selben wie  die  des  Teträthyl-Ammoniumoxydhydrates  sind. 

Es  bildet  krysiallisirbare,  in  Wasser  leicht  losliche  Salze. 

Die  Platinchloridverbmdung ,  CnH^^NCI,  PlCl^  wird  durch 
Fällen  von  Methyl-Triäthyl-Ammoniumchlorür  mit  einer  Lösung  von 
Platinchlorid  erhalten* 

(Siehe  $1108  und  1109  in  der  Capronsäurereihe,  die 
homologen  Verbindungen  der  Basen  Amyl'TriaÜiyl'Ammofdum 
und  Methyl'Diathyl-Amyl' Ammonium). 

Gechlorte,  gebromte  und  gejodete  Derivate 

des  Aethylamins^). 

$831.  Bichloräthylamin,  CiHsCl^N.  Chlor  wirkt  so- 
gleich auf  eine  Aethylaminlösung  ein.  Die  Reaction  gebt  unter 
Wärmeentwickelung  vor  sich  und  ist  mit  einer  geringen  Stickstoff- 
entwickelung begleitet.  Es  bilden  sich  Bichlorttthylamin  und  salz- 
saures  Aethylamin.  Um  das  Bichlorflthylamin  darzustellen,  leitet 
man  gewaschenes  €hlorgas  in  eine  ziemlich  verdOnnte  Lösung  von 
Aethylamin,  die  in  einer  3  Centimeter  dicken  Röhre  enthalten  ist,  an 
welcher  sich  unten  eine  Röhre  von  nur  einem  Centimeter  Durch- 
messer angeblasen  beOndet.  In  dem  Hasse ,  als  das  Chlor  in  der 
Lösung  ankommt,  wird  es  absorbirt,  und  wenn  man  die  FlQssigkeit 
nicht  durch  Eis  abkühlt ,  kann  die  Wärmeentwickeluog  eine  thett- 
weise  Zersetzung  des  Productes  veranlassen.  Das  fiichlordtbylamiD, 
welches  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  bildet ,  f^llt  in  grossen 
Tropfen  in  der  Lösung  nieder  und  sammelt  sich  in  der  engen  Röhre 
an ,  in  welcher  sich  das  nun  fertige  Product  der  zersetzenden  Ein- 


1)  Wurtz  (ISttü),  ADD.  &%  CfaiiD.  et  de  Pbys.  (3)  LXXX.  p.  474. 


virkaKg  des  CUtrs  entsogea  findet.  Die  Reaction  ist  voIleDriet,  «o- 
bald  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wird.  Man  findet  dann  in  drei 
neuen  Röhren  eine  gelhe^  helle  Flnssigkeit ,  in  wekher  sich  oft  viele 
Krfstalle  befinden,  die  ohne  Zweifel  durch  fiberschttssiges  Chlor  ent- 
standen sind.  Man  sdiIHtelt  diese  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  und 
reetificirt  sie  Ober  Chlorcaicium. 

Das  Biehlorathylaniin  ist  eine  hellgelbe ,  sehr  bewegliehe  Fitls- 
sigkeitf  die  durchdringend  riecht  und  dabei  su  ThrSnen  und  zum 
Husten  reizt*  Sie  siedet  bei  91^,  destillirt  leicht  Ober  und  conden- 
sirt  sich  tu  einer  heilen  Flttssigkeit ,  aus  welcher  sich  nach  einigen 
Tagen  oft  kleine»  ferblose  Blattchen  ausscheiden.  Wird  der  Dampf 
in  einer  Rfthre  überhitzt,  so  detonirt  derselbe,  ohne  jedoch  die 
R<flire  zn  zersprengen. 

Durch  überschüssiges  Chlor  wird  das  Bichloräthylamin  in  eine 
feste^  in  kleinen  Schuppen  krystallisirende  Verbindung  verwandelt. 

Flüssiges  Ammoniak  zersetzt  es  und  löst  es  allmälig  auf»  Aetz- 
kali  zersetzt  es  langsam,  es  bildet  ^ich  Chlorkalium,  essigsaures  Kali 
und  Ammoniak  ^) : 

C^HftCljN  +  3  KO  +  pO  =  C4H3KO4  +  NHj  +  2  KCl. 

Das  Bichlorathylamin  verbindet  sich  nicht  mit  den  Slluren. 

Bibromftthylamin,  C^HsBr^N,  Wenn  man  eine  concen-^ 
trirte  Lttsung  von  Aethylamin  mit  Brom  behandeH,  so  findet  eine 
sehr  kblMille,  von  Wftrmeentwickelung  begleitete  Reaction  statt.  Um 
dMse  Reaction  zn  nttssigeo,  ist  es  anzurathen ,  das  Brom  in  kleinen 
QnantitSten  zuzusetzen  und  die  Aethylaminlösung  mit  Eis  abzukfih- 
len.  Jeder  Tropfen  Brom ,  der  in  die  Flüssigkeit  fUit ,  verursacht 
auf  der  Oberfiiche  die  Bildung  dicker,  weisser  Wolken,  nach  einigen 


1)  Die  ümwandlong  des  Bicblorathylamlns  durch  Kali  iat  ähnlich  der  des  ge- 
ekltftea  Aetbylftthen  (siehe  %  7S8)  durch  dieselbe  Base ,  wobei  das  Aethyl  dorch 
Chlor  in  Gbloracetyl ,  d.  h.  in  Acetyl  Terwaodelt  wird ,  in  welchem  0^  dareh  Cl^  er- 
•eut  worden  ist.  Dieser  Anschtnongsweise  gemäss  entspricht  das  Bichloräthylamin 
dem  Acetamid : 

Bichloträtbylamin  N 
Acetamid  N 
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Augenblicken  enifiirbt  sich  der  zu  Boden  gesunkene  BromtropfeDf 
veiünderi  sieb  und  verschwindet  endlich.  Es  bildet  sich  ohne 
Zweifel  Bibromathylamin ,  welches  sich  aber  in  der  tu  gleicher 
Zeit  entstandenen  concentrirten  Lösung  von  bromwasserstolfsaurem 
Aethylamin  auflöst.  Wenn  die  Reaction  beendigt  ist,  was  naan  daran 
erkennt ,  dass  Brom  in  der  orangegelb  gefärbten ,  neutralen  Flüssig- 
keit nicht  mehr  entfiirbt  wird ,  findet  man  am  Boden  der  wässrigen 
Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  einer  gefärbten  ölähnlichen  Flüssig- 
keit, welche  wahrscheinlich  Bibromathylamin  ist.  Der  grösste  Theil 
dieser  Substanz  bleibt  in  der  wässrigen  Flüssigkeit.  Man  kann  die- 
selbe daraus  gewinnen,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schüt« 
telt  und  die  ätherische  Lösung  verdampfen  lasst.  Man  ^  erhält  so 
eine  orangegelb  gefiirbte  Flüssigkeit ,  welche  beim  Schütteln  mit 
einer  schwachen  Aetzkaiilösung  eine  kleine  Menge  überschüssiges 
Brom  verliert  und  frei  wird. 

Das  Bibromathylamin  ist  schwerer  als  Wasser  und  von  stechen- 
dem Gerüche,^  der  an  den  der  Chlorverbindung  erinnert.  Dieser 
Körper  ist  nicht  analysirt  worden. 

Bijodäthylamin,  C4H5J3N.  Sehr  dicke,  dunkle,  blau- 
schwarz gefärbte  Flüssigkeit ,  aus  welcher  sich  bei  der  Destillation 
Jod  entwickelt.  Wenn  man  die  Temperatur  steigert,  sa  geht  so- 
gleich eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  über  und  es  bleibt  ein  Kohlen- 
rttckstand.  Alkohol  und  Aetfaer  lösen  sie  auf.*  Aetzkali  .zersetzen 
sie  nicht  sogleich,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  das  Jod  substi- 
tuirend  in  die  Substanz  eingetreten  ist ;  nach  Verlauf  eines  Tages  ist 
jedoch  die  Zersetzung  vollständig  vor  sich  gegangen :  es  bildet  sieh 
Jodkalium,  etwas  jodsaures  Kali  und  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
eines  gelben ,  krystallinischen  Körpers ,  der  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löst  und  aus  der  weingeistigen  Lösung  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  kann.  Diese  Substanz  scheint  ein  Ge- 
menge und  nicht  die  dem  Jodoform  homologe  Verbindung  C4H3J} 
zu  sein. 
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Salpetrigsaures  Aethyloxyd. 

Sjn.  SalpeCrigsanrer  Aetber,  Salpeterfitber,  Salpeternaphta. 

Zusammensetzung :  C4  H^N  O4  »=  C4  H5  0,  N  0^. 

%  8^2.  Dieser  von  Kunkel  im  Jahre  1681  entdeckte  Aether*) 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Alkohol  und 
auf  Aethylaroin ;  aus  Alkohol  und  Salpetersäure  entsteht  er  neben 
Aldehyd  und  anderen  Körpern  ^. 

Nach  Liebig  verföhrt  man  bei  der  Darstellung  des  Salpeter- 
äthers auf  folgende  Weise :  Man  leitet  einen  Strom  salpetrigsaures 
Gas  in  verdünnten  Alkohol  und  condensirt  das  Product  in  einen  ab- 
gekühlten Ballon.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  im  Wasserbade  in 
einer  geräumigen  Retorte  1  Th.  Stärkemehl  mit  10  Th.  Salpeter- 
säure von  1,3,  und  führt  das  sich  entwickelnde  Gas  in  eine  Woulf- 
sche  Flasche,  welche  etwa  zu  ^/a  mit  2  Th.  Alkohol  von  85  Proc. 
und  1  Th.  Wasser  angefüllt  ist,  und  in  einem  Frostgemische  steht. 
Mit  dieser  Flasche  verbindet  man  ein  langes  Rohr ,  welches  in  eine 
gleichfalls  abgekühlte  Vorlage  fuhrt ,  so  dass  das  Product  überdestil- 
liren  kann.  Wenn  man  den  Alkohol  nicht  sorgfSlllig  abkühlt,  so  er- 
hitzt er  sich  bis  zum  Sieden.  Man  schüttelt  das  Product  mit  einem 
gleichen  Volumen  Wasser,  decanlirt  es  und  recliücirt  es  über  Chlor- 
calcium. 

J.  Grant  hat  vorstehendes  Verfahren  insofern  modiQcirt^  als  er, 
anstatt  die  salpetrige  Säure  für  sich  zu  erzeugen^  Alkohol^  Salpeter- 
säure und  Stärkemehl  zusammen  erhitzt ;  er  empfiehlt  22  Th.  Sal- 
petersäure von  1,36  spec.  Gew.,  17  Th.  rectificirten  Weingeist  und 
32  Th.  Stärke  anzuwenden.  Die  Reaction  findet  häufig  statt,  ohne 
dass  man  zu  erhitzen  nOthig  hat ;  wenn  sie  zu  stürmisch  vor  sich 


1)  Nafieru.  Geoffroy,  M^m.  de  PAcad.  de  Paris,  1742  p.  K15;  Th<<- 
Dard,  M^m.  de  la  Soe.  d'Arcueil  l.  p.  75  u.  358;  Dumas  u.  Boollay,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  XXXVII.  p.  15;  Liebig,  Aoo.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XXX.  p. 
142;  E.  Kopp,  Revue  scieoüf.  XXVII.  p.  273;  Strecker,  Aoaal.  der  Chem.  u. 
Pharm.  LXXVII.  p.  331. 

2)  Früher  glaobte  man ,  dass  bei  der  Eiowirkang  von  Salpetersäure  auf  firucio 
sich  salpetrigsaure  •  Aelhyloiyd  bilde;  A.  Strecker  bat  aber  1854  (Ann.  der  Cbem. 
u.  Pharm.  XCI.  p.  82)  oacbgewiesen ,  dass  der  hierbei  sich  bildende  Körper  salpe^ 
trigsaurw  Metkgloseyd,  C»  Bs  0,  N  O,  sei.  W. 
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geht ,  80  taucht  man  die  das  Gemenge  enthaltende  Retorte  in  kaltes 
Wasser. 

Das  voa  Th^nard  vorgeschlagene  Verfahren  ist  naeh  der  Be- 
schreibung von  Dumas  und  BouUay  folgendes :  Man  bringt  in  eine 
geraumige  Retoile  ÖOO  Gr.  Alkohol  von  35^  und  eben  sa  viel  Sal- 
petersäure von  32^.  Diese  Retorte  steht  durch  Rohren  mit  fünf 
Woulf  sehen  Flaschen  in  Verbindung ;  die  erste  Flasche  ist  leer,  die 
vier  andereil  sind  zur  Hälfte  mit  gesättigtere  Salzwasser  angefttUt. 
Eine  jede  Flasche  befindet  sich  in  einem  Gemisch  von  Eis  mit  Koch- 
salz. Nachdem  der  Apparat  so  hergerichtet  ist»  erhitzt  man  die 
Retorte  vermittelst  einiger  glühenden  Kohlen,  und  bald  geräth  die 
Flüssigkeit  ins  Sieden.  Man  entfernt  das  Feuer,  und  da  die  Reaction 
gewöhnlich  an  Heftigkeit  zunimmt,  muss  man  sie  dadurch  massigen, 
dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  kaltes  Wasser  auf  die  Retorte  giesst. 
Ohne  diese  Vorsichtsmassregel  wird  die  Reaction  dergestalt  stürmisch, 
dass  die  Retorte  zertrümmert  werden  würde.  Die  Operation  ist 
beendigt,  sobald  das  Sieden  von  selbst  aufhört;  es  bleibt  in  der 
Retorte  ein  Rückstand,  welcher  etwas  mehr  als  ein  Drittlheil  der 
Quantität  der  angewendeten  Salpetersäure  und  des  Alkohols  aus- 
macht. In  der  ersten  Woulfschen  Flasche  findet  sich  eine  gelbliche 
Flüssigkeit,  aus  Alkohol,  Wasser,  Salpetersäure,  salpetriger  Säure 
und  Salpelerälher  bestehend ;  die  zweite  enthält  fast  die  Gesammt- 
menge  des  Aethers,  der  auf  dem  Salzwasser  schwimmt  und  noch 
etwas  Säure  und  Alkohol  enthält.  Die  dritte  Flasche  enthält  nur 
eine  sehr  dünne  Schicht  der  ätherischen  Flüssigkeit.  Man  trennt 
diese  verschiedenen  Schichten  vermittelst  eines  Scheidetrichlers, 
giesst  sie  zusammen,  destillirt  hei  gelinder  Wärme»  und  fiSugt  das 
erste  Product  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Ballon  auf.  Der  ttber- 
gehende  Aether  ist  rein,  nachdem  man  ihn  eine  halbe  Stunde  lang 
über  gepulvertem  Aetzkalk  digerirt  hat,  der  ihm  jede  Spur  von  Säure 
entzieht.  Ein  Gemenge  von  500  Gr,  Alkohol  und  600  Gr.  Salpeter- 
säure liefert  ungefähr  100  Gr.  reinen  Aether.  Je  kleinei*  die  Quan- 
tität ist,  mit  der  man  arbeilet,  desto  leichter  ist  die  Operation  zu 
leiten  und  desto  grösser  ist  die  verhältnissmassige  Ausbeute. 

Berzelius  betrachtet  die  Methode  von  Black  als  die  lerchCeste 
und  als  diejenige,  welche  die  grösste  Ausbeute  giebt.  Er  beschreibt 
sie  auf  folgende  Weise :  Man  giesst  in  eine  cylindrisebe  Flasche 
9  Th.  Alkohol  von  0,83;  mittels!  eines  langen,  U»  mi  dea  Boden 
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der  Piasche  reichenden  Trichters  mit  iehr  feiner  Oeffniing,  läsal  SMti 
unter  den  Alkohd  4  Th.  destillirtes  Wasser  fliessen,  mit  der  Vor- 
sicht, dass  sie  sich  nicht  vermischen,  und  giesst  hierauf,  mit  dersel- 
ben Vcorsicht,  unter  das  Wasser  8  Th.  concentrirte  und  rauchende 
Salpetersäure«  so  dass  die  Fiascbe  nun  drei  Schichten  enthält,  von 
welchen  die  unterste  Säure,  die  mittlere  Wasser  und  die  oberste 
Alkohol  ist.  Die  Fiascbe  muss  damit  bis  zu  Vs  angefüllt,  imd  muss 
wenigstens  dreimal  so  hoch  als  weit  sein,  wenn  nicht  die  Wasser- 
schiebt zu  dünn  werden  sol).  Die  Flasche  wird  an  einen  temperir- 
ten  Ort  gestellt,  dessen  Wärme  nicht -f-l^^  abersteigt,  und  so,  dass 
sie  nicht  von  der  Stelle  genommen  zu  werden  braucht,  nachdem  ein- 
mal die  Flüssigkeil  eingefüllt  ist.  >  Die  Oeffnung  der  Flasche  wird 
durch  einen  Kork  verschlossen,  durch  welchen  eine  gebogene,  feine 
Glasröhre  geht,  weiche  auf  den  Boden  einer  schmalen,  zur  Hälfte 
mit  Alkohol  gefüllten  Fiascbe  reicht.  Alkohol  und  Säure  treffen 
sich  allraälig  im  Wasser,  welches  sich  anfangs  gelinde  trübt,  blau, 
dann  grün  und  zuletzt  klar  und  farblos  wird.  Es  stellt  sich  eine 
schwache  Gasentwickelung  ein;  anfangs  entwickelt  sich  Koblen- 
säuregas,  darauf  kommt  Stickoxydgas  ^  dessen  Menge  zunimmt, 
wahrend  ersteres  beständig  abnimmt,  ohne  ganz  aufzuhören.  Nach 
und  nach  vermischen  sich  die  Flüssigkeiten,  und  zuletzt  bleiben  nur 
zwei  Schichten  übrig,  .von  welchen  die  eine  obere  gelb,  ist  und  ans 
Salpetersäure  besteht,  und  die  untere  farblos  und  sauer  ist.  Nach 
4S,  höchstens  60  Stunden  ist  der  Aether  fertig.  Man  hebt  den 
Aether  vermittelst  eines  Hebers  von  der  Flüssigkeit  ab. 

Diese  Methode  hat  den  Vortheil,  dass  der  grössle  Theil  des 
Alkohols  und  der  Salpetersäure  nur  die  zur  Bildung  von  Salpeteräther 
nOthige  Umwandlung  erleidet,  ohne  dass  sich  secundäre  Preducte 
bilden,  wie  es  bei  der  Destillation  eines  solchen  Gemenges  der  Fall 
ist.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  dieses  Product  stets  grössere 
Mengen  von  Aldehyd  enthält. 

E.  Kopp  hat  die  vorstehenden  Verfahren  etwas  abgeändert.  Er 
bringt  in  einen  Destillirapparat  gleiche  Volumen  von  Alkohol  und  Sal^ 
petersäure  mit  Kupferdrehspänen  zusammen.  Die  Reaction  ist  nre^ 
mals  stürmisch,  selbst  bei  Anwendung  grösserer  Mengen,  und  die 
Destillation  geht  fast  ohne  Beihülfe  von  äusserer  Wärme  vor  sich. 
Der  zuerst  durch  eine  mit  Wasser  gefällte  Flasche,  dann  durch  Chlor- 
calciumrohr  geleitete  Dampf,  verdichtet  sich  in  der  mk  Eis  umgeb«- 
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tien  Vorlage  in  Gestall  einer  fest  ganz  reinen  Flüssigkeit,  welche  be- 
sonders frei  von  Aldehyd  ist,  da  Kali  keine  braune  Färbung  hervor- 
bringt. 

S  833.  Der  SalpeterSther  ist  eine  blassgelbe  Flüssigkeit,  riecht 
ätherartig  und  zugleich  nach  Reinetten,  schmeckt  sflsslich,  brennend 
und  etwas  nach  Aepfeln.  Sein  spec.  Gewicht  ist  0,947  bei  16^. 
Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  klarer,  weisser  Flamme. 
Er  siedet  bei  21»  (Th6nard,  bei  16, 4<>  Liebig);  seine  Dampfdichte 
=  2,627.  Beim  Verdunsten  in  der  Luft  erzeugt  er  eine  so  be- 
trächtliche Kälte,  dass,  wenn  man  ihn  auf  ein  gleiches  Volumen 
Wasser  giesst  und  darauf  bläst,  das  Wasser  gefriert.  Er  löst  sich 
in  48  Th.  Wasser;  war  das  Wasser  warm,  so  besitzt  die  Lösung 
eine  saure  Reaction.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  er  sich  in  jedem 
Verhältnisse. 

Eine  Lösung  von  Eisenvitriol  wird  durch  diesen  Aether  schwarz 
gefärbt. 

Der  Salpeteräther  zersetzt  sich  allmälig  von  selbst,  wobei  er 
Stickoxydgas  entwickelt  und  sauer  wird ;  diese  Zersetzung  findet  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  alkalischen  Flüssigkeiten  sehr  schnell 
statt.  Nach  Berzelius  besteht  der  grösste  Theil  der  Säure  des  frei- 
willig zersetzten  Salpeter^thers  aus  Aepfelsäure.  Der  Salpeteräther 
bat  eine  so  grosse  Neigung,  Aepfelsäure  zu  bilden,  dass,  wenn  man 
ihn  in  kleinen  Antheilen  mit  Eisenvitriol  vermischt,  die  Auflösung 
von  freiwerdendem  StickstolToxydgas  schwarz  wird ;  lässt  man  diese 
Auflösung,  nachdem  ihr  durch  Schütteln  eine  gewisse  Portion  Aether 
beigemischt  worden  ist,  12  Ständen  lang  stehen,  so  findet  man  auf 
dem  Boden  einen  starken  Absatz  von  basisch  äpfelsaurem  Eisenoxyd. 
Bringt  man  den  Aether  mit  Kalkmilch  in  einem  mit  Gasleitungsrohr 
versehenen  Gefässe  zusammen,  so  verschwindet  der  Aether  allmälig, 
es  entwickelt  sich  Stickstoffoxydgas,  das  ungelöste  Kalkhydrat  ßirbt 
sich  gelb  und  die  Flüssigkeit  enthält  nur  äpfelsauren  und  salpeter- 
sauren Kalk,  ohne  Spur  von  essigsaurem  Salz.  Reich  ^)  fand  ausser 
der  Aepfelsäure  auch  noch  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  und  ist  der 
Ansicht,  dass  die  hierbei  in  bedeutender  Menge  sich  bildende  Aepfel- 


1)  Reich  (1850),  Archiv  der  Pharm.  LXII.  p.  148;  Annal.  der  Chemie  and 
Pharm.  LXXVI.  p.  280. 
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säure  zar  Darstellung  tron  {fpfelsaurem  Kalk  und  Bernsteinsäure  mit 
Nutzen  verwendet  werden  könne. 

Wenn  man  Salpeteräther  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
so  erhält  man  Wasser,  Cyanammonium,  kohlensaures  Ammoniak  und 
eine  Ölige  Substanz»  ausserdem  ein  Gasgemenge  aus  Stickstoff,  Stick- 
stoffoxyd, Kohlenwasserstoff  und  Kohlenoxyd  bestehend,  endlich 
einen  geringen  Absatz  von  Kohle. 

Leitet  man  Salpeterätherdampf  auf  Platinschwanim ,  so  bildet 
sich  nacbKubImann  bei  400<>  Stickstoffoxyd;  bei  höherer  Temperatur 
erhält  man  Methylwasserstoff,  Kohlenoxydgas,  Blausäure,  Ammoniak 
und  Kohle« 

Concentrirte  Salpetersäure  zerstört  Salpeteräther  unter  Auf- 
brausen. Nach  E.  Kopp  wirkt  Ammoniumsuifhydrat  energisch  auf 
Salpeterälher  ein  und  bildet  Alkohol,  Ammoniak,  Wasser  und  Schwe- 
fel (E.  Kopp) : 

C4H5NO4  -f  6  SH  =  CiHeOj  -f  NH3  +  2  HO  -f  6  S. 

Salpetrigsaures  Alkohol. 

Aethyloxyd. 

Ueber  Chlorcalcium  destiilirt,  giebt  der  Salpeteräther  eine  kleine 
Menge  Aetbylchlorür  (DuQos). 

Der  Salpeteräther  löst  Schwefel  und  Phosphor  in  kleiner 
Menge  auf. 

Ein  Gemenge  von  Salpeteräther  mit  Weingeist  bildet  den  Sal- 
peterätkerweingeist  {Spiritus  Aetheris  nitrosi^  Spiritus  nitri 
duleis^  Spiritus  nürico-utkereus)  ^). 

S  834.  Knallsäure,  GiH^NsOi.  Diese  Säure  schliesst 
sich  bezQglich  der  Zusammensetzung  und  der  Bildungsweise  unmit- 
telbar an  das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  an :  wenn  das  letztere  die 
Elemente  eines  Moleküls  Alkohol,  plus  einem  Molekül  salpetriger 
Säure  minus  2  At.  Wasser  enthält,  so  enthält  die  Knallsäure  die 
Elemente  von  einem  Molekül  Alkohol  plus  2  Moleküle  salpetriger 
Siore  mmus  6  At.  Wasser : 


i)  üeber  zweckmässige  Darstelluag  des  Salpeteratherweingeistes  siehe  Mohr 
(1864),  Bucho.  Repertor.  III.  p.  145;  Pharm.  Centralbl.  18tf4  p.  718. 
Gerhardt,  Chemie.  U.  25 
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C^HgO,  +  NOg,  HO  —  2  HO  =  CaHsNO«. 

Alkohol.        Salpetrige  Salpelrigsaares 

Säure.  Aetbyloxyd. 

C4U6O,  +  2  (NO3,  HO)  —  6  HO  =.  C^HtN^O«. 

Alkohol.  Salpetrige  KuallaXore. 

Sflure. 

Die  Knallsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Man  er- 
hält ihre  Salse,  wenn  man  Alkohol  mit  Salpetersäure  und  metalli- 
schem Silber  oder  Qaedtsilber  erhitzt.  Die  Bildung  dieses  Salzes 
ist  augenscheinlich  eine  Wirkung  der  salpetrigen  Store,  denn  wenn 
man  nach  Liebig  salpetrige  Dämpfe  in  eine  weingeistige  Losung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  leitet,  so  werden  sogleich  grosse  Nadeln 
von  knallsaurem  SUberoxyd  gefillit,  ohne  dass  die  FlassigkeR  ins 
Sieden  geräth. 

Aus  dem  Silber-  und  Quecksilbersalz  stellt  man  die  übrigen 
knallsauren  Salze  dar  i). 

Diese  Salze,  bemerkenswerth  dadurch,  dass  sie  durch  Wärme 
und  durch  Stoss  unter  Explosien  zersetzt  werden,  enthalten  oft  zwei 
verschiedene  Basen.  In  dieser  Hinsicht  kennt  man  besonders  die 
Zink-  und  Silbersafee.  Aus  dem  neutralen  Silbersalze  wird  durch 
Chlorkalium  und  Chlornalrium  nur  die  Hälfte  des  Silbers  geftllt. 

Mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  ist  noch  kein  knallsaures  Salz 
analysirt  worden ;  aus  der  Zusammensetzung  des  Silbersalzes  lässt 
sich  aber  schKessen,  dass  diese  Salze  zweibasisch  sind.  Man  hat 
demnach : 

neutrales  knallsaures  Silberoxyd  C^AgsN^O^, 
saures  knallsaures  Silberoxyd       C4  Ag  H  N^  0|, 
knallsaures  Silberoxyd-Kali  C4  Ag  K  N^  O4 . 


1)  Howard  (1800),  Philos.  Transact.  p.  204;  Gilbeit'a  Journ.  XXXVtl.  p. 
75;  Lieb  ig,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXI?.  p.  298;  XXXII.  p.  916;  Poggefid. 
Annal.  XV.  p.  564;  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  XXVI.  p.  146;  L.  p.  4!S9;  Gay- 
Lusaac  und  Liebig,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXV.  p.  t65;  Pog^eod.  Au. 
Lp.  87;  Pagenstecher,  Archi?  der  Pharm.  VII.  p.  293 ;  E.  Davy,  Traniact. 
of  the  Dublin  Society  1829;  Deacotila,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXII.  p.  198; 
Fehling,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVIL  p.  130;  GUdatone»  ibid. 
LXVI.  p.  1. 


Uebar  4ie  ;lfol«kttlafcoi»slittitioii  der  kQallsauren  Salze  sich 
Rechenschaft  zu  geben,  ist  sehr  schwierig;  angesichts  ihrer  explo- 
siveo  Eigenschaften  und  ihrer  Entstehungsweise,  liegt  die  Vermuthung 
nahe,  dass  sie  die  Gruppe  NOj  oder  NO4  enthalten. 

9  885.  Koallsaiiree  Silberoxyd.  D^s  neutrale  Sah, 
SaalMlber,  CiAg^N^Oi  bHdet  kleine,  weisse,  ondurehsichtige,  glän- 
zende Nadeln,  die  stark  metallisch  und  etwas  bHter  schmecken  und 
sehr  giftig  sind. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  bei  gelinder  Wärme  1  Th.  Silber 
in  10  Th.  Salpetersäure  von  1,36  auflöst  und  die  Lösung  sodann  in 
20  Th.  Alkohol  von  85—90  Proc.  giesst.  Sobald  die  Mischung  zu 
sieden  beginnt,  entfernt  man  das  Feuer  und  lässt  die  Flüssigkeit  ruhig 
stehen.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  das  Salz 
krystallisirt  ab.  Man  sammelt  es  auf  einem  Filter  und  breitet  es  auf 
einem  Teller  aus,  der  durch  die  Dämpfe  eines  Wasserbades  er- 
wärmt wird. 

Bei  dieser  Darstellung  entwickeln  sich  eben  so  wie  bei  der  des 
Quecksilbersalzes  salpetrige,  salpeterätherballige  Dämpfe,  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Aldehyd;  die  Mutterlaugen  enthalten  Oxal- 
säure. 

Dieses  Salz  detonirt  weder  bei  100<^,  noch  bei  130^,  aber  die 
geringste  Reibung  zwischen  zwei  harten  Körpern  genügt,  selbst  wenn 
es  mit  Wasser  angerührt  ist,  es  unter  Explosion  zu  zersetzen.  Es  ist 
demnach  ein  sehr  gefllhrliches  Präparat,  mit  dem  man  nur  mit  der 
nmsereien  Vorsteht  umgehen  kann ;  das  getrocknete  Salz  darf  nur 
Bit  KaTtenbfättem  aufgenommen  und  muss  in  Papier*  oder  Papp- 
aofaaehtehi  anfbewahrt  werden. 

Durch  den  Schlag  eines  Hammers  cxpludirt  es  heftig,  eben  so 
bei  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Explosionen 
rind  weit  heftiger  als  bei  dem  Quecksilbersalz ;  sie  werden  besonders 
durch  den  trocknen  Zustand  des  Salzes  begünstigt.  Sie  werden 
schwächer  und  verschwinden  sogar,  wenn  das  Salz  mit  anderen  Kör- 
pern, z«  B.  mit  schwefelsaurem  Kali  gemischt  ist.  Ein  solches  Ge- 
menge kann  man  selbst  destilliren,  wobei  sich  das  knallsaure  Salz  in 
Kohlensäüregas ,  Stickstoff,  Silbercyanid  und  metallisches  Silber 
zersetzt : 

25* 


ä  C4  Ag,N,04  =  4  GO,  +  N,  +  2  C, AgN  +  Ag,. 

Knallsaures  Silbercyauid. 

Silberoxyd. 

Es  lässt  sich  ferner  ohne  Explosion  erhitzen,  nachdem  man  es 
mit  der  mindestens  40  fachen  Gewichtsmenge  Kupferoxyd  gemengt 
hat ;  es  gieht  alsdann  all  seinen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  ab  Gas 
ab  (4  Vol.  C  Os  auf  2  Vol.  N.). 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  und  tosi  sich  in 
36  Th.  siedendem  Wasser.  In  Ammotiiak  ist  es  in  grosserer  Menge 
löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  unver- 
ändert (Descotils).  Mit  Ohiorgas  zusammengebracht,  explodirt  es. 
Feuchtes  Silbersalz  absorbirt  viel  Chlorgas  unter  Bildung  von  Ghlor- 
silber  und  einem  gelben  Oel  von  durchdringendem  und  die  Augen 
heftig  angreifendem  Geruch  (welches  nach  Strecker,  Handwörterb.  der 
Ghemie  IV.  S.  376,  vielleicht  Ghloropikrin  ist). 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  salpetersaurem  Ammoniak  und  salpelersaurem  Silberoxyd.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Oxalsäure  zersetzen  es  ohne  Aufbrausen 
unter  Bildung  von  Blausäure  und  Ammoniak.  Verdünnte  Chlorwas- 
serstoffsäure verwandelt  alles  Silber  des  Knallsilbers  in  Ghlorsilber, 
wobei  sich  ein  Geruch  nach  Blausäure  entwickelt. 

Nach  Gay-Lussac  und  Liebig  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  eine  eigen thttmliche  chlorhaltige  Säure  (Cblorcyan- 
w a SS erstoff säure),  die  eine  Quantität  Ghlor  enthält,  welche 
2,5 Mal  so  gross  zu  sein  scheint,  als  das  in  dem  niedergeschlageoen 
Ghlorsilber  enthaltene.  Diese  Säure  fällt  salpetersaures  Silberoxyd 
nicht  und  zersetzt  sich  nach  und  nach,  besonders  in'der  Wärme  un- 
ter Bildung  von  Ammoniak.  Nach  dem  Sättigen  mit  einem  Alkali, 
färbt  es  Eisenoxydsalze  dunkelroth. 

Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  das  knallsaure  Silberoxyd  in 
Jodsilber  und  in  eine  jodhaltige  Säure  verwandelt,  welche  Eisen- 
chlorid dunkelroth  fällt;  bei  der  Bildung  dieser  Säure  bemerkt  man 
keinen  Geruch  nach  Blausäure. 

Schwefelwasserstoffwasser  zersetzt  das  knallsaure  Silberoxyd  in 
Schwefelsilber  und  in  Cyansäure  : 

CiAgaNjO*  -f  2  HS  =  2  AgS  -f  2  CaHNOj. 
Knallsaures  Silberoxyd.  Cyansäure. 
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Ein  Ueberschuss  von  Schwefelwassergtoff  giebt  Schwefelsilber  ' 
und  Scbwefelcvanwasserstofisflure : 

C4  AgjNjO*  +  6  HS  =  2  AgS  +  2  C^HNSj  +  4  HO. 

finallsaures  Schwefelcyan- 

Silberoxyd.  wasserstoffsäure. 

Die  Schwefelalkalien,  z.  B.  das  Schwefelbaryum,  in  unzurei- 
chender Menge  angewendet,  geben  Schwefelsilber  und  knallsaures 
Doppelsalz ;  ttberschüssiges  Scbwefelalkali  scheint  in  der  Kflite  knall- 
saures Alkali  (das  beim  Abdampfen  zerstört  wird)  zu  geben^  in  der 
Wtf rme  aber  das  Alkalisalz  einer  Ton  der  Seh wefelcyanwasserstoffsäure 
verschiedenen  Sflure. 

Die  wässrigen  fixen  Alkalien  wie  die  Magnesia  eliroiniren  in  der 
warme  etwas  weniger  als  die  Hfilfle  des  Silbers  als  schwarzes  Silber- 
oxyd, während  das  übrige  Silber  als  knallsaures  Doppelsalz  in  Lö- 
sung Ueibt.  Ein  Tbeil  des  knallsauren  Silberoxydes  scheint  der 
zersetzenden  Einwirkung  zu  widerstehen. 

Lösungen  von  Chloralkalimetallen  ßlllen,  selbst  wenn  sie  im 
Ueberschusse  angewendet  werden,  genau  die  Hälfte  des  Silbers  als 
Chlorsilber,  unter  Bildung  von  knallsaurem  Silberoxyd-Rali  etc. 
100  Th.  knallsaures  Silberoxyd  gaben  beim  Behandeln  mit  ttber- 
schQssigem  Chlorkalium  63,38  Th.  Chiorsilber  und  eine  Lösung, 
welche  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  noch  63,73  Th.  Chlorsilber 
lieferte  (Gay-Lussac  und  Liebig). 

Kupfer  und  Quecksilber  scheiden  mit  Wasser  und  knallsaurem 
Silberoxyd  gekocht,  alles  Silber  ab  und  bilden  knalisaures  Kupfer- 
oxyd oder  knallsaures  Qnecksilberoxyd. 

Zink  bildet,  selbst  bei  tagelang  forlgesetztem  Sieden  nur  knall- 
saures Silber-Zinkoxyd.  Eisenfeile  erzeugt  eine  rothe  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  beim  Abdampfen  röthliche  Blätlchen  von  knallsau- 
rem Eisen  absetzen. 

Das  saure  Säbersalz  wird  als  weisses  Pulver  gefällt,  wenn  man 
Salpetersäure  (nicht  im  Ueberschusse)  zu  einer  Lösung  von  knall- 
saurem Silberoxyd-Kali  oder  Natron  oder  Baryt  setzt.  Es  löst  sich 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten. 
Seine  Lösung  röthet  Lakmus.  Wenn  man  es  mit  Silberoxyd  sieden 
läset ,  so  bildet  sich  neutrales  knallsaures  Silberoxyd ,  beim  Sieden 
mit  Quecksilber  knallsaures  Sllber-Quecksilberoxyd. 
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KnalUaures  Süberoanfd'jimmamak  krysUlliairt  beim  Er- 
kalten einer  Lösung  des  neutralen  Silbersalies  in  Ammoniak  ia 
weissen,  krystallinischen  Körnern,  welche  sich  sehr  schwer  in  Was- 
ser lösen  und  einen  metalh'schen,  stechenden  Geschmack  bestisen. 
Es  verpufft  so  heftig  wie  die  dreifache  Menge  des  Silbersalzes  und 
selbst  in  einer  Flüssigkeit,  wenn  man  es  mit  dem  Glasstab  berOhrt. 
Die  Verpuffling  pflanzt  sich  in  einer  überschflssiges  Ammoniak  ent- 
haltenden Flüssigkeit  nicht  fbrt. 

Knallsaures  Süberoxyd-^KaK  fcrystaltisirt  in  schönen,  vollkom- 
men weisseif  und  metallisch  glSnzendei^lSlnglichen  Blftttcben,  besitzt 
einen  ttnangenehraen  Hotallgeschmack,  löst  sich  in  8  Tli.  siedendem 
Wasser  und  explodirt  ausserordentlich  heftig.  Man  erhfllt  es  dtfrcli 
Mischen  des  neutralen  Silbersalzes  mit  einer  siedenden  Lösung  von 
Chlorkaliura,  so  lange  als  sich  noch  ein  Niederschlag  von  GMofHlber 
bildet,  Filtriren  und  Erkaltenlassen.  Nicht  im  Ueberscbttsse  ange- 
wendete Salpetersäure  erzeugt  in  der  Lösung  des  Salzes  einen  Ni^ 
derschlag  von  saurem,  knallsaurem  Silberoxyd. 

Salzsäure  bewirkt  in  der  Lösung  des  mit  Kili  versetzten  Salzes 
einen  Niederschlag,  der  sich  wieder  auflöst,  bis  alles  Kali  in  Gblor- 
kalium  verwandelt  ist ;  darauf  fidlt  Chlorsilber  und  zugleich  bilden 
sich  Blausäure^  Kohlensäure  und  Salmiak.  Kupfer  fällt  alles  Silber 
und  bildet  knallsaures  Kupferoxyd-Kali.  Diese  Lösung  dieses  Salzes 
fällt  schwefelsaures  Eisenoxyd  nicht  und  giebt  auf  Zusati  von  Sals- 
säure  kein  Berlinerblau. 

KnaUsaures  Süberoüßjfd-Natran  wird  wie  die  Kali  Verbindung 
erhalten.  Röthlichbraune  (wahrscheinlich  unreine),  glAnzeqde  QUlt- 
chen,  die  sich  in  Wasser  leichter  als  die  Kaliverbindung  löiep. 

Knallsaurer  Silberojpyd- Baryt  krystattiairt  ia  sobmntzig 
weissen,  heftig  explodirenden  Körnern. 

Die  StrontianverbmdMag  ähnelt  der  Bar ytverhiqduBg, 

Die  Caldumverbindung  bildet  gelbe,  krystalUniscbe ,  selir 
schwere  Körner,  die  sich  in  kaltem  Wasser  aebr  leicht  lösen. 

Knallsaure  SUberoan/d-lifagnesia  bildet  weisse,  fadenförofuge, 
heftig  explodirende  Krystalle.  Es  scheint  auch  ein  basisGbes,  ualöa* 
liches,  rösenrothes  Salz  zu  existiren,  welches  oian  durch  Sieden  des 
neutralen  Silbersalzes  mit  Wasser  und  Magnesia  erhält ;  es  ei^plodirt 
nicht,  sondern  verknistert  nur,  wobei  es  Kohkunsäure  und  AmmoniAk 
entwickelt  und  Magnesia  und  Silber  «urüokläast 
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Ahaäsauret  Silber- Zinkoayd  bildet  sich  beim  Sieden  des  neu- 
traleB  Silbersalzes  mit  Zink  und  Wasser ;  beim  Abdampfen  der  Lo- 
srnig  erkdt  man  gelbe,  explodirende  Rrystalle  und  ein  gelbes,  nicbt 
eiplodirendes  Pulver. 

Knalkaures  Silber^Qneektttberoxyd  erhalt  man  darch  Sieden 
im  sauren  Siibersalses  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser,  oder  durch 
meht  au  langes  Sieden  des  neutralen  Silbersalzes  mit  Quecksilber 
und  Wasser.  Es  krystallisirt  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  kleinen, 
gllozenden  Nadeln. 

%  836.  Rnallsaurfts  Qnecksilberoxyd,  Knallqueek- 
»über,  Boward's  Knallpolver.  Dieses  von  Howard  1800  entdeckte 
Sah  *)  bildet  weisse,  seidenglXnzende,  zart  anzuftthlende,  heftig  ex- 
plodirende Nadeln  von  sOsslichem  Metallgeschmack^  die  sich  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leichter  in  heissem,  am  leichtesten  in  Ammoniak 
tosen.  Man  erhalt  es  durch  Erhitzen  von  Quecksilber  oder  Queck- 
sHberoxyd  mit  concentrirter  Salpetersflure  und  Alkohol. 

Es  bildet  sich  femer  beim  Sieden  des  neutralen  Silbersalzes 
mit  Quecksilber  und  Wasser,  oder  durch  Fällen  des  Zinksalzes  mit 
einer  Losung  von  Quecksilberchlorid. 

Um  es  darzustellen,  löst  man  1  Tb.  Quecksilber  in  12  Tb.  Sal- 
petersflore  von  1,36  spec.  Gewicht,  setzt  zu  der  Auflösung  11  Th. 
Weingeist  von  80 — 85  Proc.  und  erwärmt  im  Wasserbade.  Das 
Gemenge  gerflth  ins  Sieden;  man  entfernt  es  vom  Feuer,  sobald  die 
Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt ;  man  Iflsst  erkalten,  decantirt  und 
sammelt  das  knallsaure  Salz  auf  einem  Filter.  Es  wird  aus  sieden- 
d«i  Wasser  umkrystaliisirt.  Bei  dieser  Darstellung  entwickelt  sich 
ein  Gemenge  von  salpetrigsauren  Dflmpfen,  Stickstoflbxydul  und 
Stkkstoffotyd,  Kohlensaure,  Blausäure,  Aldehyd,  Essigfllher,  Essig* 
slurt,  Ameisensaure,  viel  Salpeteratber  etc.  Die  Natur  und  die 
Menge  dieser  Producte  variiren  je  nach  den  Verhaltnissen  des  6e- 
mitohes,  der  Dauer  der  Reaction,  der  angewendeten  Warme  etc. 

CMs  find  in  den  Motterlaugen  von  der  Darstellung  des  knall- 
sanren  QaeoksÜberoxydes  eine  eigenthOmliche,  der  Miidisaure  ahn* 
Uche  Saure  (siehe  Hümotaetinaure,  %  132,  Bd.  I.,  S.  MS). 


i)  Das  knallsaure  Quecksilber  ist  noch  nicht  Toilstandig  analysirt  wordea. 
Howard  fend  darin  64,7  Proc.  ond  Liebig  56,9  Proc.  Quecksilber.  Die  Theorie  er- 
ftraart  76,49.    Es  lit  indessen  mdg^icfa,  dast  dieses  Sah  Krjstaliwasser  ealbilt. 
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.  Das  knallsaure  Quecksilberoxyd  explodirt  beim  Erhitzen  bis  auf 
186^  so  wie  durch  Stoss;  es  explodirt  ferner  bei  der  Berührung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Während  der  Ex- 
plosion bildet  sich  StickstofTgas,  Kuhlensäure  und  Quecksilberdämpfe. 
Durch  den  elektrischen  Funken,  so  wie  durch  Funken  von  Stahl  und 
Feuerstein  explodirt  es  ebenfalls.  Iro  feuchten  Zustande  ist  es  gaos 
ungefährlich.  Im  trocknen  Zustande  ist  es  aber  mit  der  grosstea 
Vorsicht  zu  behandeln. 

Das  knallsaure  Quecksilberoxyd  dient  zur  Fabrikation  der  ZOnd- 
htttchen;  die  gewöhnlichen  ZOndhätchen  enthalten  ungefähr 
16  Milligramme^  die  WachszOndkugeln  {amorces  cirSes)  sind  Pillen, 
welche  ungefähr  33  Milligramme  knallsaures  Quecksilberoxyd  mit 
Wachs  gemengt,  enthalten«  Zur  Vermischung  des  Knallquecksilbers 
benutzt  man  Schiesspulver  oder  Salpeter.  Wenn  Salpeter  als  ZusaUt 
diente  so  nimmt  man  auf  100  Th.  Knallquecksilber  50  Th«  Salpeter; 
beiAnwendung  von  Schiesspulver  auf  100  Tb.  KnaUquecksilber  6OTI1. 
Mehlpulver. 

1  Gr.  Knallquecksilber  giebt  bei  der  Explosion  0,155  Liter  per- 
manente Gase  bei  0^  und  760  Millimeter  Druck ;  im  Augenblicke  der 
Explosion  ist  aber  dieses  Volumen  weit  beträchtlicher,  weil  es  durch 
die  Wärme  ausgedehnt  und  mit  Quecksilberdämpfen  gemischt  ist. 
1  Gr.  Schiesspulver  giebt  ungefähr  das  doppelte  Volumen  an  Gasen. 

1  Kilogr.  Quecksilber  liefert  V/^  Kilogr.  Knallquecksilber, 
welches  zur  Fabrikation  von  40,000  Zündhütchen  genügt 

Grosse  Unglücksfälle  haben  nur  zu  sehr  den  Chemikern  die 
Gefährlichkeit  des  Knallquecksilbers  gezeigt.  Barruell,  der  laag- 
jährige  Gehttlfe  von  Dumas,  verlor  die  rechte  Hand,  als  er  KnaU- 
quecksilber in  einem  steinernen  MOrser  zerrieb.  Hennell  kam  iro 
Jahre  1842  durch  explodirendes  Knallquecksilber  auf  die  traurigste 
Weise  um  sein  Leben. 

Das  knallsaure  Quecksilberoxyd  zersetzt  sich  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  ohne  dass  Explosion  stattflndet,  unter -Wanne-  und 
Gasentwickelung.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  der  Wärme  unter 
Bildung  voa  Essigsäure  und  Kohlensäure  zersetzt« 

Verdünnte  Salzsäure  verwandelt  es  in  Quecksilberchlorid  und 
oxalsaures  Quecksilberoxydul  (Howard). 

Nach  Th^nard  soll  Salzsäure  Quecksilberchlorür  und  Salmiak 
bilden.   Nach  Ittner  bildet  diese  Säure  grosse  Mengen  von  Blausäure. 
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Schwefelwassersloff  verwandelt  das  knallsaure  Qiieckailberoxyd 
in  Scbwefelqaecksilber  und  Schwefeleyanwaaserstoffsfiore : 

C4HgjN,04  +  6HS  =  2HgS  +  2CjHNS,4-4H0. 

Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure. 

Siedendes  Kali  scheidet  aus  dem  Salz  viel  Quecksilberoxyd  ab, 
ohne  dass  sich  Ammoniak  entwickelt;  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  explosive  Nadeln  ab,  welche  ein  Quecksilber-Kalisalz 
zu  sein  scheinen.  Baryt,  Strontian  und  Kalk  verhalten  sich  ähnlich 
(Liebig). 

Nach  Pagenstecher  erhalt  man  mit  Kali,  Baryt  etc.  keine  knall- 
sauren  Doppelsalze,  sondern  nur  kohlensaures  Salz.  (Bian  hat 
flhrigens:  C4Hg,N,04 -f  4  KO,  QO -f  2  HO  =  4  (CO,,  KO) 
+  2HgO  +  2NH8.) 

Aus  der  siedend  bereiteten  Ldsung  des  knallsauren  Quecksilber- 
oxydes  in  Ammoniak  setzen  sich  beim  Erkalten  gelbe,  sehr  explosive 
Komer  ab,  und  bei  längere  Zeit  fortgesetztem  Sieden  ein  gelbes  Pul- 
ver, welches  nicht  mehr  explodirt  (Liebig). 

Nach  Pagensiecher  löst  sich  das  knallsaure  Quecksilberoxyd 
leicht  in  Ammoniak,  ohne  Oxyd  abzuscheiden;  aus  der  Lösung  setzen 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  Krystaile  des  unveränderten  Sal- 
zes ab. 

Zink,  Kupfer  und  Silber  scheiden  mit  knallsaurem  Quecksilber- 
oxyd und  Wasser  gekocht,  alles  Quecksilber  ab  und  bilden  knallsau- 
res Zinkoxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd. 

Eisen  wirkt  ebenfalls  auf  das  knallsaure  Quecksilberoxyd  ein. 
Wenn  man  einen  aus  knallsaurero  Quecksilberoxyd,  Eisen  und  Was- 
ser bestehenden  Brei  massig  erhitzt,  so  erhitzt  sich  die  Substana  be^ 
trflchtlich  und  trocknet  fast  ganz  zu  einer  braunrothen  Hasse  ein,  die 
mit  betssem  Wasser  behandelt  und  filtrirt  eine  Flttssigkeit  giebf, 
weiche  nach  dem  Abdampfen  einen  geringen,  ammonlakhaltigen,  sal- 
zigen Rockstand  hinterMsst.  Auf  dem  Filter  befindet  sich  eine 
schwarzbraune  Substanz,  die  Quecksilberkügelchen  enthält  und  mit 
Salzsäure  Berlinerblau  bildet.  Sie  sprüht  Funken,  wenn  man  sie 
erhitzt,  ohne  jedoch  zu  explodiren  (Pagenstecher). 

f  837.  Knallsaures  Zinkoxyd.  Das  neüirate  Satsr 
bildet  färb-  und  geschmacklose,  dünne,  rhombische  Tafeln,  welche 
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keim  Erwärmen  bis  auf  192^  sowie  darch  Stese  und  in  Berlthrung 
mit  concentrirter  Sehwefelstore  explodiren.  Zur  Darstellttiig  ver^ 
mischt  naa  1  Th.  Hnatlqiieoksilb^r  oiit  2  Tb.  Zinkfeile  uad  Was- 
ser in  einer  Flasche,  die  man  Öfters  umschüttelt,  bis  alles  Queck- 
silber geföllt  und  amalgamirt  ist;  die  filtrirte  Flassigkeit  wird  zur 
freiwilligen  Verdunstung  bingestcllt« 

Wenn  man  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  abdampft,  so 
erbalt  man  eine  gelbe  Kruste  nebst  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Was- 
ser und  Alkohol  nicht,  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Ammo- 
niak lösen.  Dieses  Product  explodirt  mit  SchwefeisSure  zusammen- 
gebracht nicht,  in  der  Wärme  aber  verpufft  es,  obgleich  minder 
heftig,  ftls  die  rhombischen  Tafeln. 

Das  saure  Sah  wurde  anfiingikh  ftlr  Knalisäure  gehalten.  Mao 
erhält  es  in  wässriger  Lösung,  wekhe  einen  der  Blausäure  ähnlichen 
Geruch  und  einen  anfangs  süssen,  dann  stechenden  und  zusammen- 
ziehenden Geschmack  besitzt.  Man  stellt  es  durch  Fällen  der  von 
der  Zersetzung  des  knallsaureo  Quecksilberoxydes  mit  Zink  herrdh- 
renden  Flüssigkeit  mit  Obersohüssigem  Barytwasser,  Entfernen  des 
überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure,  Abfiltriren  des  Zinkoiydes  und 
kohlensauren  Baryts,  Zersetzen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  (welche 
hnallsaures  Zinkozyd  und  knallsauren  Baryt  enthält)  mit  einer  ent- 
Bprecheoden  Menge  Scbwefelsäare  und  nochmaliges  Filtriren  dar. 

Die  wässrige  Lösung  des  sauren  Zinksalzes  verliert  mit  der  Zeit 
ihren  Geruch  und  setzt  ein  gelbes  Pulver  ab.  Salpetersaures  Silber-  ' 
oxyd  lUlt  knallsaures  Silberoxyd.  Beim  Sättigen  mit  gewissen  Me- 
talloxyden bildet  sie  knallsaure  Doppelsalze.  Diese  Salze  explodiren 
säromtlieh  i wischen  175— 230^  sind  fast  ohne  Ausnahnse  in  Wasser 
Idelieh  und  haben  einen  sflsriichen  und  zusammenziehenden  Ge- 
schmack.   Ihre  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silheroxyd  gefällt. 

Das  Ztak^AmmamtaksulM  ist  kryslalliniscb  und  terfliesslich. 

Das  Zmk'KaUMds  bildet  klare,  alkalisch  reagirende,  ser&ieis- 
liebe,  in  Alkohol  unlösliche,  rhombische  Prismen. 

Das  Zmk»  Natronsalz  krystallisirt  in  schiefen  rhombisoheB 
Prismen  mit  zweiQächiger  Zuspitzung  und  verwittert  an  der  Luft. 

Das  Ztnk'BarytsalM  krystalHsirt  aus  einer  syrapdicken  Lö- 
sung in  Nadeln  oder  vierseitigen,  platten,  durchsichtigen  and  glän- 
zenden Prismen,  welche  alkalisch  reagiren  und  sich  in  Aftohol 
lösen. 


Das  ZiHk^8irtmtum9mb$  krytürilisiYl  in  himn,  tercbsicbtigen 
Nadeln. 

Das  Zmk-JS^Blksahf  krysialliairt  in  kleioon,  oicbt  besUauiibaren 
Kryatallaii,  weiche  an  der  Luft  feucbt  und  in  4er  Warme  gelb  wer«' 
deD.     Es  Ul  in  Wasser  schwer  ((»siich. 

Des  Zmk'^Mtfgmesüuah  krjfslallisirl  beim  freiwilligen  Verdun^ 
Sien  in  langen,  flachen,  vierseitigen  Nadeln.  Es  ist  undurchsiditig, 
reagiri  niebi  alkalisch  imd  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich,    da  eqilodiri  durch  Stoss,  nicht  aber  durch  Schwefelsäure. 

Das  Zmk^Thanerdesal»  krystalKsirt  verworren,  ist  leicht  llls* 
lieh  und  explodirt  nur  schwach. 

Das  ZmM-Chr^mowy4s^l$  biMet  kleine,  gelblichgrQne  Kry- 
slaUe,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  ZüütrMoHganBXffduluUs  ist  eine  zabe,  leicht  expledirende 
Qasse« 

Das  Zmk-KwbniimsaU  krystallisirt  in  kleinen,  weissen,  un- 
dorcbsicbtigen  Nadehi,  die  in  der  Warme  sogleich  und  in  der  Luft 
nach  einigen  Tagen  gelb  werden.     Es  ist  in  Wasser  etwas  löslich* 

Das  Znik-BleisalM  ist  ein  weisses,  krystallinisehes  Pulver. 

Das  Zink'Kobaltexydulsal%  bildet  feine,  gelbe  Prismen,  die 
sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  etwas  mehr  in  siedendem,  ebenso  in 
Ammoniak  lösen. 

Das  Zink'Nickeloxtfdulsalz  bildet  eine  gelbe  oder  gelbgrüne 
Kruste,  die  leicht  explodirt  und  sich  nnr  wenig  in  Wasser  löst. 

Das  Zink'Goldsalx  ^  aus  dem  Zink- Barytsalz  und  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Goldohlerid  erhalten,  Ist  ein  braunes,  explosi- 
ves, in  Ammoniak,  SaUafture  und  ^oncentrirter  Scbweflßlsaure  lös- 
liches Pulver.  Die  Lösung  des  Salaes  in  letzterer  Saure  giebt  mit 
Wasser  vermischt  ein  dunkelpurpurfairhnes  Pulver.  Aus  der  von 
dem  braunen  Pulver  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  heim  Ab- 
dampfen explosive,  hexagonale  Prismen  ab,  welebe  sich  in  Wasser 
und  Salzsäure  nicht,  wohl  aber  in  Königswasser  lösen;  zugleich 
scheidet  sich  metallisches  Gold  aus. 

Das  Ztnk'Platinsalz^  aus  knallsaurem  Zinkoxyd -Baryt  und 
schwefelsaurem  Platinoxyd  erhalten,  ist  ein  brauner,  explodirender 
Niederschlag«  Die  flltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  stark 
verpuffende,  braungelbe  Prismen. 
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Das"  Zmk-Palladiumsal»  ist  ein  brauner,  exploaifer,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag. 

9  838.  Knallsaures  Kupferoxyd.  Das  neutrale  Salz 
erhalt  man  in  grOnen,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  toslichen, 
heftig  explodirenden  Krystallen,  wenn  man  knallsaures  Quecksilber- 
oxyd mit  Wasser  und  Kupfer  kocht  und  die  siedende  PlOssigkeit 
flltrirt. 

Wenn  man  anstatt  des  knallsauren  Quecksilberoxydes  das  Sil- 
bersalz anwendet,  so  erhält  man  ein  bldulichgrUnes,  minder  leicbt 
explodirendes  Product,  das  sich  in  Wasser  mit  himmelblauer  Farbe 

aulIösU 

Das  Ammofnak'-Kupfersalz  wird  in  wSssriger  Losung  durch 
Behandeln  des  neutralen  Silbersalxes  mit  metallischem  Kupfer  und 
vielem  Wasser  erhalten,  so  dass  alles  Silber  ausgefüllt  wird^  Ab- 
giessen  der  Plassigkeit  und  Zusetzen  von  überschüssigem  Ammoniak. 
Wenn  man  Schwefelwasserstoffwasser  zu  der  Losung  setzt,  so  wird 
alles  Kupfer  als  Schwefelkupfer  gefüllt  und  in  der  Flüssigkeit  findet 
sich  Schwefelcyanwasserstoffsfture  und  Harnstoff  (Gladstone) : 

2C4Cu(NH4)Ns04  +  2HS»2G4H(NH4)Ns04  +  2CaS; 

Knallsaures  Kupferoxyd-  Knallsaures 

Ammoniak.  Ammoniak. 

C4H(NH4)Nj04  =  CyHOj  +  Cy(NH4)0j; 

Knallsaures         Cyansäure.        Cyansaures 
Ammoniak.  Ammoniak. 

CyHO,  +  2  HS  »»  CyHSs  +  2  HO. 

CyansSure.  Schwefelcyan- 

wasserstoffslfure« 

Das  Kupfer-Kalisalx  wird  in  Lösung  erhalten,  wenn  man  das 
Silber-Kalisalz  mit  metallischem  Kupfer  digerirt.  Diese  Lösung  wird 
durch  Kali  nicht  gefällt  und  durch  Ammoniak  nicht  geblaut,  sobald 
sie  nicht  vorher  durch  Salzsaure  zersetzt  worden  ist. 
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Salpetersaures  Aethyloxyd. 

Syn. :   Salpetenfiureither. 

Zusammensetzung :  C4  H5  N  O5  =s  C4  H5  0,  N  O5. 

t  839.  Dieser  Rorper  0  bildet  sich  beim  gelinden  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  von  1,401 
mit  2  Vol.  Alkohol  von  35^  zu  welchem  man  1 — 2  Gr.  salpetersau- 
ren Harnstoff  gesetzt  hat,  um  die  Bildung  salpetriger  Dämpfe  zu 
umgehen.  Das  Gemenge  darf  nicht  150  — 120  Gr.  Übersteigen. 
Das  erste  Destillationsproduct  enthält  nur  verdünnten  Alkohol,  bald 
aber  kOndigt  sich  der  Salpetersäureäther  durch  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  an,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Destillat 
scheidet  sich  eine  Flüssigkeit  ab,  die  schwerer  ist  als  Wasser ;  dies 
ist  der  Salpelersäureäther.  Später  ist  derselbe  in  so  reichlicher 
Menge  vorhanden,  dass  er  in  der  Vorlage  selbst  eine  dichtere  Schicht 
bildet.  Die  Destillation  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden, 
weil  sich  sonst  complicirte  Producte  bilden  würden.  Man  wäscht 
das  Product  mit  alkalischem  Wasser,  digerirt  es  einige  Zeit  lang  mit 
Chlorcalcium  und  rectificirt  es. 

Der  Salpetersäureäther  besitzt  einen  lieblichen  und  angenehmen 
Geruch;  sein  zuckersüsser  Geschmack  hinterlässt  einen  geringen 
bittem  Geschmack.  Er  siedet  bei  8S<^.  Sein  spec«  Gewicht  = 
1,112  bei  17^.  Er  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  weisser 
Flamme.  Etwas  über  seinem  Siedepunkte  zersetzt  er  sich  häufig 
unter  Explosion.  Er  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich aber  in  Alkohol. 

Concentrirte  KalilOsung  ist  ohne  Wirkung  auf  ihn ;  weingeistige 
Kalilosung  zersetzt  ihn  aber  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  reich- 
licher Krystalle  von  salpelersaurem  Kali. 

Durch  Salpetersäure,  Salzsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  er  zerstört. 

Durch  Chlor  wird  er  sogleich  augegriffen«  Jod  lOst  sich  darin 
auf  und  förbt  den  Aelher  violett. 

Wenn  man  ihn  in  weingeistigem  Ammoniak  lOst  und  durch  die 


1)  Uli  Ion  (184a),  ADD.  de  Chim.  et  de  Phyi.  (3)  VIII.  p.  938;  ioara.  Ar 
pnkt.  Chem.  XXI.  p.  370. 
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Lösung  unter  gelindem  Erhitzen  Schwefelwaeserstoff  leitet,  so  setzt 
das  Gemenge  viel  Schwefel  ab|  und  gieht  bei  d^r  Destillation  Ammo- 
niak und  Aethylsiilfliydrat  (B.  Kopp) : 

CiHftNOe  +  tO  HS  —  C4HeSa  +  NH,  +  6  HO  +  8  S. 

Salpetersaares  AethylsuIP- 

Aethyloxyd.  ,  hydrat* 

I  S40.  Salpetersaures  Quecksilberäthyloxyd  0« 
C4H5O,  NO5  -f  NO5,  3  HgO.  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  salpetersaures  Quecksilberoxyd. 
Wenn  man  eine  sehr  concenlrirte  Losung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd mit  Alkohol  mischt,  so  bildet  sich  in  der  Kälte  ein  weisser, 
amorpher  Niederschlag  von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd; 
enthielt  das  Quecksilbersalz  aber  überschüssige  Salpetersäure,  so  be- 
merkt man  in  der  Kälte  keine  Fällung.  Beim  Erhitzen  und  lange 
vorher,  ehe  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth,  scheidet  sich  ein 
weisses,  krystallinisches  Salz,  das  salpetersaure  Quecksilberäthyl- 
oxyd,  aus.  Die  Mutterlauge  enthält  viel  basisch  salpetersaures 
Quecksilberoxydul,  das  sich  in  kleinen  Nadeln  ausscheidet.  Bei 
dieser  Reaction  entwickelt  sich  kein  Gas,  das  Gemisch  besitzt  aber 
nach  dem  Ei^wärmen  einen  starken  Aldehydgeruch. 

Das  salpetersaure  Quecksilberäthyloxyd  zeigt  unter  dem  Mi- 
kroskop eine  sehr  charakteristische  Form :  es  bildet  sechsspitzige 
Sterne  oder  bexagonale  Tafeln  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  un- 
löslich. In  einer  kleinen  Röhre  erhitzt,  wird  es  unter  Explosion, 
aber  unter  Detonation  zersetzt. 

lieber  Schwefelsäure  getrocknet,  gab  es  bei  der  Analyse : 

Gerhardt,  Theorie, 

Kohteiwtoff  S,9  3,0 

Wassenuff  0,5  0^ 

Qaecksilber  78,4  78,4 

Stickstoff  3,3  3,6. 

Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  ohne  Quecksilberchlorür 


l)Sobrero  und  Selmi  (1861),  Compt.  rend.  XXXlIf.  p.  07;  Add.  der 
Chem.  und  Phakm.  LXXX.  p.  108;  Journ.  fSr  prekt.  Chem.  LITI.  p.  382;  Pharm. 
CeDtralblaU  1861  p.  636;  Gerhardt,  Refue  scientif.  (4)  I.  p.  89;  Ann.  der 
Che»,  oad  Pharm.  UXX.  ».Hl;  ioum.  fnr  prakt.  Omm.  VI.  p.43;  Liehi«  nnd 
Kopp's  Jahresbericht  1861  p.  606. 
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M  hiDterlMseii ;  68  eniwickeU  Mcb  4Aei  «ia  «q^Uifliilklier  K«r«- 
1^.     Dm  MlzMiire  Lösung  wird  durch  Kak  geib  gefilUt  ^)« 

Wenn  man  auf  salpelergaiires  QHeeksÜb^ratfiylaifd  Kafi  gmsti 
so  wkd  e»  gnra ;  durch  Siaden  mit  Kali  wird  es  schwarz,  dhfie  sich 
jadoeh  gani  zu  sersemn«  Oer  schwarte  Absatz  ist  immer  mit 
Kryatallaft  ga«engt,  wie  lange  man  auch  das  Sieden  fertgesettt 
haben  aKIge. 

Ammoniak  verhiM  sich  dem  Kali  iholieh. 

Schwefelwasserstoff  greift  das  Salpetersäure  Quecbsilberfllhyl- 
oxyd  an  und  bildet  neben  Schwefelquecksilber  ein  Product,  welches 
den  charakteristischen  Mercaptangerncb  besitzt.  Man  muss  daher 
bei  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  zuerst  die  organische  Substanz 
durch  Kochen  des  Salzes  mit  etwas  Königswasser,  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  Wasser 
darstellen. 

Das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  ist  ohne  Einwirkung  auf 
Attohoi.  Wenn  man  eine  saure  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul mit  Alkohol  von  36^  mischt  und  das  Gemenge  gelinde 
erwärmt,  so  bildet  sich  ein  Absatz  von  weissen  Krystallen  von  basisch 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  der  keine  organische  Substanz 
enthalt. 

S841.  An  das  salpetersaure  Quecksilberätbyloxyd  schliesst 
sich  eine  von  Sobrero  und  Selmi  erhaltene  Verbindung  an ,  deren 
Biidungsverhältnisse  jedoch  erst  festgestellt  werden  müssen^). 

Wenn  man  nach  diesen  Chemikern  Quecksilberchlorid  in  Alko- 


i)  Von  dieser  Reaction  amgeheDd,  faette  ich  anfeoss  dte  SiKi  ils  ehiB  Verbin« 
dang  foo  salpetersaaremQaecksilberoxydinUsalpeteraaaremAeUiyloxjillietraeliiet,  fS 
welchem  lelztereo  5  At.  Wasserstoff  durch  5  At.  Quecksilher  erseUt  worden  seien. 
Seitdem  habe  ich  aber  die  schwarze  Ffirbang,  weiche  das  Sali  durch  Kali  erleidet, 
den  starken  Aldehydgeruch,  der  sich  bei  seiner  Darstellung  zeigt,  und  die  reichliche 
Qointitit  von  sslpetersaorem  Qaecksilberoxydul,  die  sich  in  der  Matterlauge  findet, 
Ml  Betncbt  f eaogen,  und  btHe  es  fAr  aaeemassener,  das  Sali  «iDfaeh  afo  eiaa  VafMa* 
dttDg  von  salpelersaurem  Aethyloxyd  mit  baaisch  salpetersaurem  Qneokailbaroiyd  iil 
betrachten. 

Beide  Formeln  übrigens  erfordern  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs,  fast  genau 
dieselben  procentischen  Zahlen. 

3)  E«  gelang  Gerhardt  nieht,  diese  ^rbindtmg  darztnielleti.  Werther 
imdBrackner  (Joum.  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  253)  ihmb  aUU gMkUiebArv 
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bol  lost  und  die  PlOssigkeit  dorch  eine  alkoholische  Kaiilosang  ftHt, 
SO  dass  die  Plasgigkeit  stark  alkalisch  reagirt ,  so  erbfllt  man  einen 
gelbeo  Niederschlag,  wekher  aus  Quecksilber  ^  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  besteht.  Dieser  Niederschlag  ist  amorph,  in 
Wasser  und  Alkohol  toslich,  und  lässt  sich  durch  Waschen  vom  Qher- 
schitssigen  Kali  und  Chlorkalium  befreien*  Bei  der  Darstellung 
dieser  Körper  ist  es  anzurathen,  ungefähr  bei  50^  zu  arbeiten. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  bis  gewohnlicher  Temperatur 
nicht;  sie  lässt  sich  bei  ungefähr  200^  erhitzen,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Bei  stärkerem  ErhiUen  aber  nimmt  sie  pldtz- 
lieh  eine  orangegelbe  Farbe  an,  zersetzt  sich  mit  heftiger  Detonation 
und  verwandelt  sich  dabei  vollständig  in  gasfärmige  Producte,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Noch  feucht  in  einer  Glasröhre 
erhitzt,  zersetzt  sie  sich  minder  lebhaft  und  liefert  metallisches 
Quecksilber,  Wasser  und  Essigsäure. 

Sie  lost  sich  in  Salzsäure  selbst  in  der  Kälte  vollständig  auf; 
bei  dieser  Zersetzung  bildet  sich  ein  flüchtiger  Körper,  der  stechend 
und  eigenthümlich  der  Blausäure  ähnlich  riecht.  Wenn  man  die 
Dämpfe  condensirt  und  die  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silberozyd 
mischt,  so  erhält  man  ausser  Chlorsilber  ein  lösliches,  krystaliisiren- 
des  Silbersalz. 

Schwefelsäure  löst  die  Quecksilberverbindung  auf  und  bildet 
krystallinische  Verbindungen. 

Salpetersäure  löst  sie  ebenfalls  auf;  die  salpetersaure  Lösung 
giebt  mit  Kali  einen  grauen  Niederschlag,  der  beim  Uebergiessen  mit 
Salzsäure  einen  flüchtigen  Körper  bildet,  der  dem  eben  beschriebe» 
nen  ähnlich  ist. 

Essigsäure  lost  die  Quecksilberverbindung  gleichfalls  auf;  die 
Losung  giebt  beim  Abdampfen  einen  krystallisirbaren  Körper. 

Die  Verbindung  treibt  aus  einer  Salmiaklösung  beim  Sieden  das 
Ammoniak  aus ,  und  es  bildet  sich  zu  gleicher  Zeit  eine  krystalli- 
nische, lösliche  Verbindung.  Durch  Sieden  der  Quecksilberverbin- 
dung mit  einer  Quecksilberchloridlösung  erzeugt  sich  ein  ähnlicher 
krystallinischer  Körper. 

Aus  dem  Vorstehenden  scheint  hervorzugehen,  dass  der  Queck- 
silberniederschlag eine  Base,  und  dass  diese  ein  Oxyd  oder  Oxyd- 
hydrat von  Hercuräthyl  sei.  Es  wäre  von  Interesse ,  dieses  Product 
gründlich  zu  untersuchen. 
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Borsaures  Aethyloxyd. 

Syn.  Borsaiireäther. 

S  842.  Es  giebt  mehrere  Borsäiireaither.  Das  neutrale  bor- 
saiire  Aethyloiyd  ^) ,  weiches  einer  dreibasischen  Borsäure  ent- 
spricht : 

C4H5O) 
CiaHtsBOe  =  C^üM  BO, 

C4H4OI 

wird  durch  Bebandeln  von  absolutem  Alkokol  mit  Borchlorid  dar|U[e- 
stellt.  Das  Gas  wird  in  grosser  Menge  absorbirt  und  der  Alkohol 
erhitzt  sich  dabei  so,  dass  das  Gefäss  in  kaltes  Wasser  getaucht  wer- 
den mass.  Nach  einiger  Zeit  trennt  sich  die  Flüssigkeil  in  zwei 
Schichten;  die  obere,  welche  den  Bors^ureäther  enthält,  ist  klar 
und  farblos.  Die  untere  ist  gelblich  und  besteht  aus  salzsiäurehal- 
tigern  Alkohol.  Durch  Reclificiren  erhält  man  das  borsaure  Aethyl- 
oxyd rein. 

Dieser  Aether  ist  eine  sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
eigenthümlich  angenehmem  Geruch  und  brennendem,  bitteren  Ge- 
schmacke.  Sein  spec.  Gew.  =  0,8849;  seine  Dampfdichte  = 
6,14  bis  4  Vol.  Er  siedet  constant  bei  119^.  Er  lOst  sich  unmit- 
telbar in  Wasser,  scheidet  jedoch  nach  einigen  Minuten  Borsäure  ab; 
ebenso  wird  er  in  feuchter  Luft  in  Borsäurehydrat  verwandelt.  Auch 
in  Weingeist  und  Aether  ist  er  löslich.  Er  brennt  mit  schöner, 
grOner  Flamme  und  dicken  Dämpfen  von  Borsäure,  ohne  jedoch 
einen  festen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

S  843.  Wenn  man  Borsäure  und  Alkohol  abdampft,  so  ist  der 
durch  die  verflüchtigte  Säure  verursachte  Verlust  weit  bedeutender, 
als  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Borsäure  abdampft.  Ebel- 
men  3)  fand  in  der  That,  dass  sie  bei  Anwendung  von  Alkohol  einen 


1)  Ebelmen  und  Bouquet  (1846),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XVII. 
p.  5tt;  Anoal.  der  Chemie  und  Pharm.  LX.  p.  251;  Journ  fQr  prakt.  Chemie 
XXXVIII.  p.  215;  Pbann.  Ceniralblait  1846  p.  427;  Bowman,  Phil.  Magaz. 
XXIX.  546. 

2)  Ebelmen  (1846),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XVI.  p.  129;  Annal. 
Gerhardt,  Chemie.  U.  26 
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eigeathümlicben,  von  dem  vorhergehenden  verschiedenen  Aeti\pr  er- 
zeugt. 

m 

Feingepulverte,  verglaste  Borsäur«  erhitzt  sich  mit  einem 
gleichen  Gewicht  absoluten  Alkohols  übergössen  von  18  auf  50® ; 
das  Gemisch  kommt  erst  bei  95®  ins  Sieden.  Man  unterbricht  die 
Destillation,  wenn  der  Siedepunkt  auf  110®  gestiegen  ist,  giesst  das 
Uebergegangene  zurück ,  destillirt  wieder ,  bis  sich  der  Siedepunkt 
auf  110®  erhoben  hat,  di^erirt  den  balbfesten  Rückstand  nachdem 
Zerkleinern  24  Stunden  lang  mit  wasserfreiem  Aether,  decantirt 
diesen  vom  Ungelösten ,  und  destillirt  ihn ,  bis  die  Temperatur  der 
Retorte  auf  200®  gestiegen  ist,  um  dadurch  die  letzten  Spuren  von 
Alkohol  und  Aether  auszutreiben. 

Der  Aether  bleibt  in  der  Retorte  als  eine  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durchsichtige,  etwas  weiche,  glasartige  Masse  von  schwachem, 
atherartigen  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke  zurück.  Zwischen 
40  uncf  50®  wird  er  klebend,  entwickelt  bei  200®  in  feuchter  Luft 
weisse  Nebel  und  wird  in  höherer  Temperatur  unter  Aufblähen  und 
Bildung  von  Alkohol  und  ölbildendem  Gas  zersetzt.  Er  brennt  mit 
schön  grüner  rauchender  Flamme  und  hinterlässt  einen  Rückstand 
von  geschmolzener  Borsäure«  In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  in 
jedem  Verhältnisse«  Mit  Wasser  zusammengerieben  zersetzt  er  sich 
unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Weingeist  und  Borsäure.  An 
feuchter  Luft  wird  er  durch  langsame  Zersetzung  oberfiächlich  weiss. 

Dieser  Borsäureäther  gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  aus  welchen 
Ebelmen  die  dem  wasserfreien  Borax  ähnliche  Formel  C4H5O,  2  B 
03  {zwei/ach  borsaures  Aethyloxyd)  deducirt : 

Ebelmen,      Theorie, 


Kohlenstoff 

19,8 

32,5 

Wasserstoff 

4,4 

4,7 

Wasserfreie  Borsäure 

66,7 

Man  sieht,  dass  die  Berechnung  mehr  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff erfordert,  als  die  Analyse  gegeben  hal^). 

der  Chemie  und  Phnrm.  LVIl.  p.  390;  Journ.  far  prakt.  Chem.  XXXyit.  p.  348; 
Pharm.  Centralbt.  1846  p.  257. 

1)  Einige  darauf  bezögliche  Bemerkungen  siehe  Laurent,  Coropl.  r^nd.  des 
traf,  de  Chim.  J8tt0  p.  34. 
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Kieselsaures  Aethyloxyd. 

Syn.  KieseUSareäther. 

t  844.  Es  giebt  mehrere  KieseistfureAÜier  ^).  Das  Producl 
der  EiDwirkuDg  von  Alkohol  auf  Siliciumchlorid  {emfach  kieselsau- 
res Aetkj/lowjfd)  enthult : 

C4II5OJ 
Cie  H||o  Si4  Oj  =  C4  H5  0  (  1  g;  n  9) 

CiHsOJ  ^ 

C4H5O) 

Wenn  man  absoluten  Alkohol  allmfllig  zu  Siliciumchlorid  setzt, 
so  entwickelt  sich  heAig  und  unter  starker  Temperaturerniedrigung 
salzsaares  Gas.  Wenn  das  Gewicht  des  zugesetzten  Alkohols  dem 
des  Siliciurochlorids  nahezu  gleich  geworden  ist ,  so  hOrt  die  Gasent- 
wickelung auf  und  die  Temperatur  erniedrigt  sich.  Man  fügt  nun 
die  zehnfache  Menge  von  Alkohol  hinzu  und  destillirt.  Es  ent- 
wickelt  sich  dabei  viel  salzsaures  Gas.  Das  zwischen  160  und  180® 
Uebergehende  wird  besonders  aufgebngen.  Man  unterwirft  das 
Product  einer  dreimaligen,  fractionirten  Destillation,  wodurch  man 
leicht  ein  zwischen  165  und  166®  siedendes  Product  gewinnt. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche  und 
scharfem  Geschmacke  von  0,933  spec.  Gew.  bei  20®.  Es  schwimmt 
daher  auf  Wasser,  zersetzt  sich  aber  allmfllig  damit  in  Alkohol  und 
gallertartige  Kieselsäure.  Auch  an  feuchter  Luft  wird  es  langsam 
zersetzt.  Es  reagirt  nicht  sauer  und  wird  durch  Silbertosung  nicht 
getrabt.  Alkohol  und  Aether  lüsen  es  in  allen  Verhältnissen. 
Wasser  zersetzt  diese  Lösungen.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender 
Flamme,  aus  der  sich  ein  weisser  Rauch  von  KieselsSlure  abscheidet. 
Es  siedet  unverändert  bei  165  und  166®;  seine  Dampfdichte  =  7,32 
=  4  Volumen. 

In  den  Alkalien  und  selbst  in  Ammoniak  ist  es  unter  Zersetzung 
löslich. 


1)  EbelmeD  (1844),  Aon.  de  Chim.  et  de  Pbjs.  (3)  XVI.  p.  144;  Ann.  der 
Chem.  and  Pharm.  LVIL  p.  331;  Joam.  für  pnikt.  Cbem.  XXXVII.  p.  357;  Pbtnn. 
CeoCrvIbl.  1846  p.  261  and  273. 

2)  Bei  Sic,  ist  die  Formel  SiO«,  2  CtH^O;  bei  Si  0,  ist  sie  SiO.,  3  C^HbO. 

26» 
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§  845.  Ebelmen  beschrieb  noch  zwei  andere  KieseUäurefllher, 
welchen  er  folgende  Formeln  gab : 

Zweifach  kieselsaures  Aethyloxyd  G4  H5  0,  2  Si  0. 
Vierfach  kieselsaures  Aelhyloxyd    C4  H5  0,  4  Si  0. 

Das  zweifach  kieselsaure  Aethyloxyd^  C4  H5  0,  3  Si  0  (C4  H5 
0,  Si  O2  =  3  C4  H5  0,  2  Si  O3)  wird  durch  die  Einwirkung  von  Si- 
liciumchiorid  auf  wässrigen  Weingeist  erhalten.  Es  ist  eine  farblose, 
bei  350<>  siedende  Flüssigkeit  von  1,079  spec.  Gew.  und  schwacheiB 
Gerüche.  Durch  Wasser  wird  es  unter  Freiwerden  von  Kieselsaure 
zersetzt.  An  der  Luft  verwandelt  sich  der  Aether  in  eine  durch- 
scheinende Masse,  welche  nach  Monaten  hart  und  dem  Hyalith  ähn- 
lich wild.  Enthielt  der  Aether  etwas  Chlorsilicium,  so  erscheint  die 
sich  an  der  Lufl  bildende  Kieselerdenach  dem  Austrocknen  dem  Hy- 
drophan gleich,  stark  an  der  Zunge  klebend  und  undurchsichtig, 
aber  nach  jedesmaligem  Trünken  mit  Wasser  durchsichtig. 

Das  einfach  kieselsaure  Aethyloxyd^  G4H5O,  4  SiO  (C4BB 
0,  2  Si  O2  =  C4  H5  0,  Si  O3)  bildet  sich,  wenn  man  zu  dem  vorher- 
gehenden Aether  etwas  wässrigen  Alkohol  setzt.  Es  ist  eine  gelbe, 
durchsichtige,  glas^hnliche  Masse,  die  sich  bei  100^  kaum  etwas  er- 
weicht, aber  bei  stärkerer  Hitze  schmilzt  und  bei  noch  stärkerer 
unter  Aufschäumen  in  einfach  kieselsaures  Aethyloxyd  und  Kiesel- 
sffure  zerHillt.  Es  löst  sich  in  Aether,  wasserfreiem  Alkohol  und  den 
übrigen  Kiescisäureäthern  auf. 

Phosphorigsaures  Aethyloxyd. 

§846.  Aethylphosphorige  Säure,  G4  H7  P  0«  = 
G4H5O,  2  HO,  PO3.  Diese  Säure  ^  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Alkohol,  Phosphorchlorür  und  Wasser. 

ihre  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  schnell  in  phosphorige  Säure 
und  Alkohol. 

Die  athyl'phosphorigsauren  Salze  sind  beständiger,  haben 
aber  im  Allgemeinen  keine  bestimmten  Formen,  und  nur  das  Bleisalz 
krystallisirt  leicht. 

Das  Kalisah  wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Baryt- 

I)  Wortz  (1848),  Ann.  de  Cbim'.  et  de  Phys.  (3)  XVI.  218. 
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salz  und  aus  schwefelsaurem  Kali  dargestellt.  Seine  im  leeren 
Räume  concentrirte  Losung  erstarrt  ^u  einem  sehr  dicken  Syrup, 
weicher  nicht  krystallisirt. 

Das  Baryisal%  wird  durch  Sättigen   von  kohlensaurem'  Baryt 
mit  der  durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  und  Phosphorchlorür  er- 
haltenen Flüssigkeit,  die  durch  Abdampfen  von  der  Salzsäure  befreit 
worden   ist,   dargestellt.      Es  krystallisirt  nicht  und    erscheint  als 
weisse,  zerreibliche ,  zerfliessliche  Masse.     Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol ;  seine  weingeistige  Lösung  wird  durch  Aether 
gefilUt.     Im  trocknen  Zustande  bleibt  es  an  der  Luft  unverändert, 
seine  wassrige  Lösung  wird  aber  bald  sauer.     Ist  sie  sehr  concen- 
trirty  so  setzen  sich  nach  und  nach  Krystalle  des  sauren  Barytsalzes 
ab.  während  sich  zugleich  Alkohol  bildet.      Bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  sich  das  Salz  vollständig  unter  Aufblähen  ;  es  entwickeln  sich 
zuerst  entzündliche  Kohlenwasserstoffe,  sodann  bildet  sich  Phosphor- 
wasserstoff und  zuletzt  bleibt  ein  Rückstand  aus  phosphorhahiger 
Substanz  und  phosphorsaurem  Baryt  bestehend. 

Man  stellt  das  Barytsalz  dar,  indem  man  Phosphorchlorür 
tropfenweise  zu  einem  Ueberschussc  von  Alkohol  von  36<^  setzt, 
wahrend  man  letzteren  abkühlt.  Die  sich  hierbei  bildenden  Producte 
sind  äthyl- phosphorige  Säure,  Salzsäure  und  Aethylchlorür ,  und 
ausserdem  noch  eine  geringe  Menge  phosphoriger  Säure.  Durch 
gelindes  Erwärmen  der  sauren  Flüssigkeit,  entfernt  man  die  Salz- 
säure. Es  ist  anzurathen,  das  GefSss,  in  welchem  sich  die  Flüssig- 
keit befindet,  durch  ein  langes,  mit  Kalistückchen  gefülltes  Rohr  mit 
einer  Luftpumpe  zu  verbinden  und  zu  evacuiren.  Die  zurückblei- 
bende syrupdicke  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  verdünnt,  darauf  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  der  auflOsliche  äthyl-phosphorig- 
saure  Baryt  von  dem  unlöslichen  phosphorigsauren  Baryt  abfiltrirt. 
Das  Filtrat  wird  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  welcher  noch 
beigemengtes  Chlorbaryum  zurücklässt^  und  die  alkoholische  Lösung 
abermals  im  leeren  Räume  verdampft.  Der  äthyl-phosphorigsaure 
Baryt  bleibt  im  reinen  Zustande  zurück. 

DsiS  Bietsalz,  C^IIePbPOe  wird  durch  Sättigen  der  aus  dem 
Barytsalz  abgeschiedenen  äthyl-phosphorigen  Säure  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd,  und  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  dargestellt.  Es 
bildet  glänzende,    fettig  anzufühlende  Krystallflitter ,    die   sich   an 
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trockner  Luft  nicht  veründern,  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
aber  in  Aether  lösen.  Die  Losung  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  noter 
Abscheidung  von  phosphorigsaurem  Baryt. 

Das  /fup/ersalz,  eben  so  wie  das  Kalisalz  durch  doppelte  Zer- 
setzung dargestellt,  krystallisirt  nicht  und  trocknet  im  leeren  Räume 
zu  einer  blauen,  weichen  und  zerfliesslichen  Masse  ein,  welche  sich 
nach  und  nach  zersetzt  und  metallisches  Kupfer  ausscheidet. 


Phosphorsaures  Aethyloxyd. 

S  847.  Man  kennt  vier  Verbindungen  des  Aethyloxydes  mit  der 
Phosphorsäure ;  die  drei  ersten  entsprechen  den  drei  Arten  Salzen, 
welche  die  Phosphorsäure  als  dreibasische  Phosphorsäure  zu  bilden 
im  Stande  ist,  die  vierte  Verbindung  einem  pyrophosphorsauren 
Salze : 

C4H5O 

Aethylphosphorsäure  G4  H7  POgs      HO  ^POs, 

HO 

C4H5O 
DiathyUPhosphorsäure  Cg  Hu  P  0,  «»  C4  Hg  0 }  P  O5, 

HO 

C4H,0 
Neutrales  phosphorsaures  Aethyloxyd  C|s  H15  P  0«  =^  C4HS  0 }  P  O5, 

C4  H,  0 

C  H  0 ) 
Pyrophosphorsaures  Aethyloxyd  C«  E^q ^^7  '=^  c^  q\^ ^s* 

%  848.  Aethyl-PhosphorsäureO*  Aether- Phosphor- 
säure, Wein-Phosphorsäure,  G4H7POg.  Man  erhält  sie  durch  Er- 
hitzen von  Alkohol  mit  glasiger  Phosphorsäure  oder  durch  Schütteln 
von  Aethyloxyd  mit  syrupdicker  Phosphorsäure. '  Einige  ihrer  Salze 
bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  gewisse  diäthyl- 
phosphorsaure  Salze. 

Um  die  Aethyl-Phosphorsäure  darzustellen,  verirrt  man  nach 
Pelouze  auf  die  folgende  Weise :  Man  mischt  100  Gr.  Alkohol  von 
95  Proc.  mit  100  Gr«  glasiger  Phosphorsäure,  erhitzt  das  Gemisch 


1)  Lassaigne  (1820),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  XIIl.  p.  294;  Pelooze, 
ibid.  LH.  p.  37;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  VI.  p.  129;  Lieb  ig,  ibid.  VI. 
p.  149. 
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einige  Minuten  auf  60 — 80^  verdünnt  es  nach  24  Stunden  mit  der 
achtfachen  Menge  Wasser,  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  erhitzt  einige  Zeit  bis  zum  Sieden,  um  den  un- 
verhuadeoen  Alkohol  zu  verjagen ,  lässt  auf  70<^  abkühlen ,  filtrirt 
und  laisst  aus  dem  Piltrat  in  der  Kalte  den  flthyl-phosphorsauren 
Baryt  aoschiessen«  Das  Barytsalz  wird  in  Wasser  gelost  und  durch 
Schwefelsaure  zersetzt*  100  Th.  krystallisirtes  Salz  erfordern 
35</s  Th«  concentrirte  Schwefelsikire.  Nachdem  der  schwefelsaure 
Baryt  abfiltrirt  worden  ist ,  dampft  man  zuerst  im  Sandbade ,  sodann 
im  Vacuuffi  ein. 

VOgeli  schüttelt  die  syrupartige  Phosphorsäure  mit  gereinigtem 
Aetber.  Die  Verbindung  geht  unter  Wflrraeentwickelung  vor  sich, 
und  wenn  man  nicht  sorgfältig  abkühlt,  schwärzt  sich  das  Product. 
Durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  den  äthyl-phos- 
pborsauren  Baryt. 

Die  Aethyl-Phosphorsäure  ist  eine  farblose,  syrupdicke  Flüssig- 
keit von  beissendem,  sehr  sauren  Geschmack,  und  mischt  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  Wasser ,  Alkohol  und  Aether.  Die  Losung 
lässt  sich  bis  zum  Sieden  erhitzen ,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt ;  bei 
der  trocknen  Destillation  giebt  sie  zuerst  Aether  und  Alkohol,  dann 
entzündliche  Gase  und  einen  Kohlenrückstand.  Aus  der  sehr  concen- 
trirten  Losung  setzen  sich  zuweilen  glänzende  Krystalle  ab.  Sie 
coagulirt  Ei  weiss. 

Die  Losung  dieser  Säure  lOst  Zink  und  Eisen  unter  WasserstofT- 
entwickelung  auf. 

Die  neutralen  athyl-phosphorsauren  Salze  lassen  sich  durch 
die  allgemeine  Formel 

C4  H5  Mj  P  Og  —    2  M  0 1  ^  ^^* 

ausdrücken.  Die  Aethyi-Phosphorsäure  ist  demnach  eine  zweiba- 
sische Säure. 

Das  Kalisalz  ist  sehr  zerfliesslich  und  krystallisirt  schwierig. 

Das  BaryUalz,  C^  HsBas  POg  -f-  12  Aq.  krystallisirt  in  farb- 
losen, perimutterglänzenden  Blättchen.  Es  lOst  sich  in  ziemlich 
grosser  Menge  in  Wasser  von  40®,  in  geringer  Menge  aber  in  sieden- 
dem Wasser,  so  dass  wenn  man  eine  bei  40<^  gesättigte  Losung  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  1  Th. 
Salz  lost  sich  bei  0®  in  29,4;  bei  5«  in  30,3;  bei  20«  in  14,9;  bei 
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40<»  in  10,7;  bei  50«  in  12,5;  bei  55o  in  11,2;  bei  60«  in  12,4; 
bei  80»  in  22,3;  bei  lOO»  in  35  Th.  Wasser. 

Es  enthält  29,1  Th.  Wasser,  das  bei  160^  vollständig  entweicht. 
Es  verwittert  schon  an  der  Luft  und  nimmt  ein  perlnnitterflhnliches 
Aussehen  an,  ohne  jedoch  alles  Krystallwasser  zu  verlieren. 

Es  fällt  Blei-,  Silber-  und  Quecksitbersalze ;  es  fiillt  aber  nicht 
Eisen-,  Nickel-,  Kupfer-,  Gold-  und  Platinsalze. 

Das  Kalksah  bildet  glimmerähnliche  Blätlchen,  die  sich  im 
reinen  Wasser  nur  wenig  lösen. 

Das  Bleisalz,  CillsPh^^  POg  ist  das  schwerlöslichste  von  allen 
äthyl-phosphorsauren  Salzen. 

Das  Silbersalz  ist  krystallinisch  und  wenig  löslich. 

§  849.  Aethyl-Schwefelphosphorsäure  *).  Diese 
Säure  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt. 

Das  Kali  und  Natronsah  erhält  man,  wenn  man  Phosphor- 
schwefelchlor ür  durch  eine  weingeistige  Kali-  oder  Natronlösung 
zersetzt. 

Das  Barytsalz  ist  krystallisirt  und  enthält  C4  H5  Ba^  P  Oe  S^ 
+  Aq.  ' 

S  850.  Diälhyl  -  Pbosphorsäure,  Biätherphosphor- 
säu^e  ^),  CgHijPOj.  Wasserfreie  Phosphorsäure  in  reclificirten 
Aether  oder  Alkohol  eingetragen  zischt  und  erhitzt  die  Flüssigkeit 
bedeutend,  während  die  Phosphorsäure  erst  nach  längerem  Liegen 
in  Aether  zu  einem  Syrup  zerfliesst.  Mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  giebt  das  Product  ein  Gemenge  von 
phosphorsaurem  und  älhyl  -  phosphorsaurem  ßleioxyd,  das  gefüllt 
wird,  während  diäthyl- phosphorsaures  Bleioxyd  in  Lösung  bleibt. 
Beim  Abdampfen  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  neue  Menge 
perlmutterglänzender  Plättcheji  von  äthyl-phosphorsaurem  Bleioxyd 
aus  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer.  Man  sättigt  abermafs  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd.  Aus  dieser  Flüssigkeit  setzen  sich  nun 
beim  Abdampfen  Krystallgruppen  von  diäthyl-phosphorsaurem  Blei- 


1)  Cloez  (1847),  Compi.  read.  XXIV.  p.  388;  Liebig  a.  K 0 p pj 8  Jthres- 
bericbt  1847—48  p.  695. 

2)Vögeli  (1848),  Poggeod.  Annal.  LXXV.  p.  282;  Add.  der  Cbem.  und 
Pliarm.  LXIX.  p.  180;  Journ.  für  prakl.  Cliem.  XLVI.  p.  i57;  Pharm.  Centralbl. 
1849  p.  129;  Lieb  ig  uod  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  694. 
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oxyd  ab,  ao8  welchen  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die 
Diathyl-Phosphorsaiure  abgeschieden  wird* 

Diese  Saure  erscheint  als  ein  Syrup ,  der  sich  in  der  Wärme 
zersetzt. 

Das  KaUcsalzj  Gg  Hio  Ca  P  Og  ist  krystallisirbar,  leicht  loslieh 
in  Wasser,  wenig  loslich  in  absolutem  Alkohol. 

Das  Bleüülz^  Cg  H^o  Pb  P  Og  krystalKsirl  aus  der  warmen,  con- 
centrirten  Lösung  in  theYnahnlichen  Gruppen.  Es  ist  leicht  löslich 
iu  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  absoluten  Alkohol,  leicht  löslich 
in  warmem.  Es  schmilzt  bei  180^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse ;  bei  einigen  Graden  Ober  seinen  Schmelz* 
punkt  zersetzt  es  sich. 

Die  abrigen  Salze  sind  in  Wasser  auch  leicht  löslich. 

Wenn  man  die  vorstehenden  Salze  erhitzt,  so  entwickeln  sie 
Phosphorsflureäther.  Die  Zersetzung  ist  besonders  bei  dem  Bleisalze 
glatt,  wenn  man  190^  nicht  Qberschreitet ;  dieses  Salz  zersetzt  sich 
genau  in  Phosphorsäuredther  und  in  äthyl-phosphorsaures  Bleioxyd, 
welches  letztere  bei  höherer  Temperatur  ebenfalls  zersetzt  wird : 

2  Cg Hio Pb P Og  =  C^j HijPOg  +  C^HjPb, P Og. 

Diathyl-phosphor-  Phosphorsaure-  Aelhyl-phosphor- 
saures  Bleioxyd*  ather.  saures  Bleioxyd. 

S  850  a.  Phosphorsaures  Aeth^loxyd  1),  Phosphor- 
ftSureather,  CiaHigPOg.  Man  stellt  ihn  dar,  indem  man  diathyl- 
pbosphorsaures  Bleioxyd  bis  auf  190<^  erhiizt. 

.  Es  ist  ein  Oel  von  fadem,  ekelerregendem  Geschmack,  welches 
Lakmuspapier  nicht  verändert,  und  sich  mit  Aether,  Alkohol  und 
Wasser  in  allen  Verhaltnissen  mischt.     Es  siedet  bei  101^^). 

t  851«  Pyrophosphorsaures  Aethyloxyd  *),  Pyro- 
phosphorsaureather,  CgH|oP07.     Wenn  man  reines  und  trocknes 


1)  Vögeli(1848),  a.  a.  0. 

2)  ClermoDt  stellte  den  Phospborsiureiiber  durch  Zersetzeo  des  pbosphor- 
saareo  SiU)erox]r<l®*  mit  AetbyljodiSr  dar.  Der  so  erhaltene  Aether  ist  eine  farblose, 
bewegliche  Flüssigkeit  fon  eigentbumlicbem  Gerüche  und  brennendem  Geachmacke. 
Er  mischt  sich  mit  Aether  in  allen  Verhallnissen  und  wird  dabei  sauer.  Auf  einem 
Platinblecbe  erhitzt,  entzündet  er  sich  und  ferbrennt  mit  weisslicher  Flamme  unter 
Verbreitung  fon  weissem  Rauche.  *  W. 

3)  Philippe  de  Clermont  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  338. 
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Aeihyliodttr  mit  volUKommen  irocknem  pyrophosphorMurem  Silber- 
oxyd zusammenbringt,  so  erbiUt  sich  das  Gemenge,  wird  gelb  und 
fest.  Zur  Beendigung  der  Reaction  muss  man  die  Substanzen  im 
Wassorbade  in  einer  zugescbmolzenen  Röhre  erhitzen.  Man  wendet 
das  Aethyljodür  im  Ueberschusse  an,  ausserdem  findet  eine  Zer- 
setzung desselben  statt  und  man  erhält  eine  saure,  jodhaltige  Blasse, 
die  nur  schwierig  vom  Jod-  befreit  werden  kann.  Nach  beendigter 
Reaclion  behandelt  man  die  Masse  mit  Aether,  worin  sie  sich  leicht 
zertheilt.  Die  Flüssigkeit  wird  zur  Abscheidung  des  Silberjodids 
filtiirt.  Der  Aether 'wird  im  Wasserbade  abdestillirt.  Man  erhült 
so  eine  zähe  Flüssigkeit,  in  welche  man  bei  ]30<>  einen  Strom  trock- 
ner  Lull  leitet.  Darauf  erwärmt  man  im  Vacuum,  um  die  letzten 
Spuren  von  Aether  und  Aethyljodür  zu  entfernen.  Die  Bildung 
des  pyrophosphorsauren  Aetliyloxydes  erklärt  sieb  durch  folgende 
Gleichung: 

PO5,  2  AgO  +  2  C4H5J  —  2  AgJ  +  CgHjoPO^. 

Pyrophosphorsaures     Aethyl-  Pyrophosphor- 

Silberoxyd.  jodOr.  säureäther. 

Der  Pyrophosphorsäureäther  ist  eine  zähe  Flüssigkeit  von  bren- 
nendem Geschmacke  und  eigenthümlichem  Gerüche,  lOst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether^  und  wird  an  der  feuchten  Luft  bald 
sauer.  Eine  kleine  Men^  dieses  Aethers  absorbirt  an  der  feuchten 
Luft  in  einigen  Tagen  bis  zu  14  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Wasser. 

Er  lost  etwas  Silberjodid  auf  und  setzt  es  mit  der  Zeit  in  kleinen 
Krystallen  ab.  Durch  Kali  wird  er  zersetzt  und  es  bildet  sich  ein 
zerüiessliches,  krystallinisches  Salz,  wahrscheinlich  äthyl-phospbor- 
saures  Kali  PO»,  2C4H8O,  KO.  Sein  spec.  Gewicht «»  1,172  bei 
17®.  In  der  Flamme  einer  Weingeistlampe  brennt  es  mit  weisslicher 
Flamme  unter  Verbreitung  von  weissen  Dämpfen. 


Arsenäthyl. 

S  861  a.     Bei  der  Einwirkung  von  Arsenik  auf  Aethyljodür  ent«  ^ 
steht  ein  an  der  Luft  beim  Erwärmen  sich  entzündendes,  unerträglich 
nach  Knoblauch  riechendes  Product. 

Arsenkupfer  und  Aethyljodür  scheinen  nicht  auf  einander  ein- 
zuwirken« 
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Das  Arsenzink  wird  Ton  AethyljodOr  unter  Bildung  einer  weissen, 
kryslalfisirten  Substanz  angegriffen,  welche  nach  Cabours  und  Riche 
durch  die  Formel  (C|  Hj),  As  J,  (G|  H5)  Zn  J  reprilsenlirt  wird.    . 

Nach  einer  Untersuchung  von  Landolt  i)  bildet  das  Arsenik- 
natrium  bei  «einer  Einwirkung  auf  AethyljodOr  zwei  AethylarseniOre, 
nämlich  das  Aethyl^Kakodyl  oder  Arsen -Diffthyl  As  (G|  Hs)), 
A8(C4Hg)2  und  das  Arten-Aethyl  oder  Arsen-Triathyl  As(C4H5)s. 

Die  erste  dieser  Verbindungen  ist  mit  dem  Kakodyl  der  Methyl- 
grnppe  {%  395«  Bd.  I.  S.  6f  8)  homolog ;  die  zweite  ist  dem  Stib- 
flthyl  (S  854)  ähnlich  zusammengesetzt. 

Beide  Aethylarsenittre  ferhalten  sich  wie  organische  Melalle. 

Das  Arsenäthyl  As  (C|  Ha)^  besitzt  ferner  die  Eigenschaft,  sich 
mit  Aethyljodttr  zu  verbinden  und  das  JodUr  eines  neuen  Radikals, 
Arsenathylium  zu  bilden,  welches  dem  Tetrflthyl-Ammonium  und 
dem  Stibathylium  ähnlich  ist. 

Bis  jetzt  sind  folgende  Verbindungen  von  Landolt  isolirt 
worden : 

a)  Ferbindunffen  des  Aeikyl'KakBdyl, 
Aethyl-Kakodyl  C^e  Hjo  As,  =  ^l  Jp*  S'^ 


Aetbyl-Kakodyljodür  C,  HioAsJ 


As(C4H5), 

A8(C4H5)j 


fi)  Ferbindungen  des  ArsmUUhyL 

Arsenatbyl  G^,  H«s  As  -«  As  (C4  05)31 

Arsenflthyloxyd  C19  Hia  As  Oi» 
ArseDflthylsulfuret  GiaHitAsSs, 
ArsentttbyljodUr     C19  His  As  J9 . 

y)  Ferbindungsn  des  jirsenäthylium. 

Arsenaihyliumchlorür    C^e  H^o  As  Gl  —      ^*  ^^*  gp* 


Arsenflthyliumjodür       Gi^  H^o  As  J 


A8(G4H5)4 


ScbweMsaares  Arsen-  A8(G4H8)4  0 )  ^  ^ 

athyliumoxyd  ^"  u,  j  As  J^  Ug  =^  H  0  j  ^  ^« ' 


1)  Landolt  (1883),  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LX.  p.  386;  Ann.  der  Cbem. 
ood  Pharm.  LXXXIX.  p.  301;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  913,  929;  Lieb  ig  and 
Hopp's  Jtfaresber.  1853  p.  487. 
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Bei  der  [hirstellang  der  Arsenäthyle  bringt  man  Ars'ennalrium 
mit  Qiiarzsand  gemischt  in  kleine  Kolben,  setzt  AethyljodUr  zu  und 
unterwirft  nach  beendigter  Reaction  entweder  die  Masse  der  trocknen 
Destillation  auf  dieselbe  Weise,  wie  dies  bei  der  Darstellung  des 
Stihälhyls  geschieht,  oder  man  extrahirt  den  Inhalt  des  Kolbens  mit 
Aetber,  welcher  die  AethylarseniOre  auflöst.     . 

8  851b.  Aethyl-Kakodyl,  Cje  H^o  Asg  =  As  (C4  Hß^ 
As(C4H5)2.  Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  das  Product 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Aethyljodür  auf  Arsennatrium 
mit  Acther  auszieht,  und  den  ätherischen  Auszug  mit  absolutem 
Alkohol  versetzt  und  destillirt.  Setzt  man  sodann  zu  der  weingei- 
stigen Flüssigkeit  Wasser,  so  wird  das  Aethyl-Kakodyl  gefällt,  während 
die  Flüssigkeit  Arsenäthyliumjodür,  ein  Product  der  Vereinigung  von 
Arsenäthyl  mit  Aethyljodür,  gelöst  enthält. 

Das  Aethyl-Kakodyl  ist  eine  schwach  gelblich  geförbte,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  äusserst  unangenehmem, 
durchdringendem ,  knoblauchartigeni  Gerüche.  In  Wasser  sinkt 
dieselbe  unter,  ohne  sich  damit  zu  mischen ;  in  Weingeist  und  Aether 
ist  sie  leicht  löslich  und  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Wasser  vollständig  ausgeßlllt.  Sie  siedet  zwischen  185 
wnd  1900, 

Aus  der.  Luft  nimmt  es  sogleich  Sauerstoff  auf  und  bricht  ge- 
wöhnlich in  eine  fable  Flamme  aus  unter  Cntwickelung  von  Dämpfen 
von  arseniger  Sflnre.  (Diese  Entzündung  flndet  besonders  bei  dem 
durch  Destillation  gewonnenen  Aethyl-Kakodyl  statt,  wenn  man  das- 
selbe auf  Holz  oder  Papier  fallen  lässt;  das  durch  Wasser  aus  seiner 
weingeistigen  Lösung  ausgeschicideoe  Aethyl-Kakodyl  entzündet  sich 
erst,  wenn  es  bis  auf  180®  erhitzt  wird.)  • 

Es  unterscheidet  sich  von  dem  Arsenäthyl  dadurch,  dass  bei 
unvollkommener  Verbrennung  desselben^  sowie  durch  Oxydation 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  als  secundäres  Product  immer  eine 
rothe  oder  braune  Substanz  erhalten  wird,  welche  dem  Erytrarsin 
Bunsen's  entspricht,  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nicht  löst. 

Eine  fernere  charakteristische  Eigenschall  des  Aethyl-Kakodyls 
ist,  dass  dasselbe  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberoxydsalze  etc. 
sogleich  reducirt,  was  bei  dem  Arsenäthyl  nicht  der  Fall  ist. 
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Beim  Erhitzen  verbindet  es  sich  direct  mit  den  Halogenen,  sowie 
mit  Schwefel. 

Concentrirte  Salpetersaure  oxydirt  dasselbe  unter  Peuererschei- 
nung.  Concentrirte  Schwefelsäure  ist  in  der  Kalte  ohne  Einwir- 
kung, beim  Erwarmen  aber  entwickelt  sich  schweflige  SSlure ;  ver- 
dünnte Schwefelsaure  wirkt  gar  nicht  ein. 

Die  yerbindungen  des  Aethyl-Kakodyls  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  die  homologen  Methylverbindungen.  Sie  sind 
im  Allgemeinen  flüssig  und  zeichnen  sich  besonders  durch  einen 
äusserst  widerlichen,  die  Augen  stark  zu  Thranen  reizenden  und  lange 
anhaftenden  Geruch  aus«  Ist  man  längere  Zeit  diesem  Geruch  aus* 
gesetzt,  so  stellt  sich  anhallender  Schnupfen  und  Kopfschmerz  ein. 

Aethyl'Kakodyljodür^  A8(C|H5)sJ  erhalt  man  durch  Sattigen 
einer  ätherischen  Lösung  des  Aethyl-Kakodyls  mit  ätherischer  Jod- 
losung und  Verdunsten  dieser  Flüssigkeit  bei  abgehaltener  Luft  als 
gelb  gefärbtes  Oel^  das  sich  in  Alkohol  und  Aether-  leicht  löst,  mit 
Wasser  sich  aber  nicht  mischt.  Beim  Erhitzen  verbrennt  sie  ziem- 
lich schwer  unter  Entwickeluug  von  Joddampfen.  Durch  Salpeter- 
saure und  Schwefelsaure  wird  sie  unter  Abscheidung  von  Jod  zer- 
setzt. Die  weingeistige  fiösung  giefot  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsilber ;  mit  weingeistiger  Queck- 
silberchloridlosung  gemischt  entsteht  kein  Niederschlag. 

S  851  c.  A r s  e  n  a  t h  y  I ,  G^^  H^s  As  -»  As  (C4 115)3.  Diese 
Verbindung  wird  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodür  auf  Arsen- 
natrium in  grösserer  Quantität  als  das  Aethyl-Kakodyl  erhalten.    Um 
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es  darzustellen^  braucht  man  nur  das  Product  dieser  Reaction  zu 
destilliren  und  das  Destillat  in  einem  Koblensaurestrom  zu  rectifl- 
ciren.     Das  Arsenathyi  geht  zwischen  140  und  180^  über. 

Das  Arsenathyi  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  einen  unangenehmen,  dem 
Arsenwasserstofl*  ahnlichen  Geruch  besitzt,  sich  mit  Alkohol  undAether 
mischt,  in  Wasser  aber  unlöslich  ist.  *  Ihr  spec.  Gewicht  3=  1,151. 
Es  beginnt  bei  140^  und  736 Millimeter  Druck  zu  sieden;  der  Siede- 
punkt steigt  aber  allmalig  auf  180®,  wahrend  sich  zugleich  etwas 
Arsenik  ausscheidet.  Ihre  Dampfdichte  =  5,2783;  die  Theorie  er- 
fordert für  4  Volumen  die  Zahl  5,6276. 

Bringt  man  das  Arsenathyi  mit  der  Luft  in  Berührung,  80 
raucht  dasselbe  anfangs  und  erhitzt  sich,  bricht  jedoch  nur  selten  in 
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FlaiDine  a«6 ;  eine  SdbBteaUttQdung  tritt  gewöhnlich  oor  4aiin  ein, 
wenn  man  gelinde  erhitzt.  Diese  leichte  Oxydation  verhindert,  daaa 
das  Arsenflthyl  längere  Zeit,  selbst  unter  Wasser,  unverändert  aufbe- 
wahrt werden  kann. 

Uebergiesst  man  Arsenälhyl  mit  concentrirter  Salpetersaure,  so 
erfolgt  die  Oxydation  unter  starker  Feuereracbeinung  und  Explosion. 
In  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Gewicht  löst  es  sich  langsam  unter 
schwacher  Entwickelung  von  Stickoxydgas  und  Bildung  \on  salpeler- 
saurem  Aethyloxyd.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  sich  das 
Arsenäthyl  und  entwickelt  beim  Erwärmen  schweflige  Säure. 

Eine  weingeislige  Lösung  von  Arsenälhyl  reducirt  salpetersaures 
Silberoxyd  nicht. 

Arse$uUhyloanfdy  K%{fi^YL^O^  bildet  sich,  wenn  man  eine 
ätherische  Lösung  von  Arsenäthyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft  hingsam  verdunsten  lässt.  Leichter  und  in  grösserer  Menge 
entsteht  es,  wenn  man  die  durch  Einwirkung  von  AethylJodOr  auf 
Arsennatrium  erhaltene  Masse  zuerst  mit  Aether  und  hierauf  mit 
Weingeist  auszieht,  den  weiogeisligen  Auszug  abdampft  und  den 
Rückstand  in  einer  Retorte  trocken  destillirt.  Es  ist  eine  farblose, 
ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem  Knoblauchsgeruch,  schwerer  als 
Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  trübt 
es  sich  und  oxydirt  sich  höher,  ohne  jedoch  zu  rauchen  oder  sich  zu 
entcttnden.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lakmuspapier 
und  giebt  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  keinen  Niederschlag. 

Wenn  man  das  Arsenäthyloxyd  mehrare  Wochen  lang  in  einem 
lose  verschlossenen  Glase  stehen  lässt,  so  bilden  sich  nach  und  nach 
tafelf))rmige  Krystalle,  in  welche  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  über- 
geht. Dieses  Product  ist  geruchlos,  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
und  zerfliesst  in  feuchter  Luit,  sowie  beim  gelinden  Erwärmen.  Die 
Natur  dieser  Verbindung  ist  nicht  bekannt. 

^rsenathjflsul/urei^  As  (C4  E^)^  S,.  Wenn  man  eine  ätherische 
Lösung  von  Arsenälhyl  mit  Schwefelhlumen  kocht,  so  bilden  sich 
schöne,  säulenförmige  Krystalle  der  Schwefelverbindung,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol  reinigt.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  heissem  Wasser  und  siedendem  Aether. 
Der  Geschmack  ist  bitter.  Der  Geruch  fehlt.  An  der  Luft  ver- 
ändert sie  sich  nicht, 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  sehr  heftig  ein.     Verdünnte 
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Saliflflure  entwickelt  etwas  ScbwefelwaBserstoff  luiter  BiUiiog  dner 
kleinen  Menge  von  Arsenäthylchlorttr,  das  sich  darch  seinen  darch- 
dringenden  Geruch  Ea  erkennen  giebt. 

Durch  Kali  findet  beim  Sieden  Zersetzung  statt. 

Etwas  aber  10i)<^  schmilzt  die  Verbindung  zu  einer  gelblichen 
FlOssigkeit^  welche  beim  stjirkeren  Erhitzen  ins  Kochen  gerath  und 
an  der  Luft  sich  entzündende  Dämpfe  ausstOsst. 

Die  wässrige  Lösung  verhall  sich  gegen  Melalllftsungen  wie  eine 
Sehwefelleberlosung. 

Arsenathylchlorür.  Diese  Verbindung  wurde  bis  jetzt  noch 
nicht  in  grösserer  Menge  dargestellt.  Bringt  man  eine  weingeistige 
Lösung  Ton  Ärsenfithyloxyd  mit  concentrirter  SalzsSure  zusammen 
und  setzt  nachher  Wasser  zu,  so  wird  das  Oxyd  unverändert  ausge- 
schieden; zugleich  entwickelt  sich  aber  ein  unerträglicher,  die  Angen 
stark  angreifender  Geruch,  welcher  wahrscheinlich  von  einer  kleinen 
Menge  der  Chlorverbindung  herrührt« 

j^rsenäihyljodür  enthält  As(C|Hs)|J9.  Wenn  man  zu  einer 
ätherischen  Lösung  von  Arsenälhyl  eine  ätiierische  Jodlösung  setzt, 
so  scheidet  sich  das  Arsenäthyljodttr  in.  schwefelgelben  Flocken  aus. 
Diese  Verbindung  ist  sehr  unbeständig ;  an  der  Luft  bräunt  sie  sich 
ond  zerfliesst  schnell.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Aether. 

Das  Salpetersäure  Arsenathyhayd  erhält  man  durch  Oicydation 
des  Arsenäthyls  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Dampft  man  die 
PiQssigkeit  im  Wasserbade  ab,  so  erhält  man  einen  dicken  Syrup, 
aus  welchem  sich  nach  längerem  Stehen  Krystalle  ausscheiden,  die 
jedoch  an  der  Luft  sehr  schnell  Wasser  aufnehmen  und  zerfliessen. 

S  851  d.  Verbindungen  des  Arsenäthylium.  Durch 
die  Einwirkung  von  Aelhyljodür  auf  Arsenälhyl  erhält  map  Arsen- 
SthyHumjodttr  y  vermittelst  dessen  man  durch  doppelle  Zersetzung 
andere  Arsenäthyliumverbindungen  darstellen  kann. 

Sie  sind  im  Allgemeinen  krystallisirbar^  sehr  beständig,  ohne 
Geruch  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  sind  bitter  und  scheinen 
nicht  giftig  zu  sein. 

Das  ArsenaAyUumoayd  wird  durch  Fällen  einer  wässrigen 
Lösung  von  Arsenäthyliumjodür  mit  einem  Ueberschusse  von  frisch 
gefitiltem  Silberoxydbydrat  dargestellt.  Durch  Verdunsten  des  Fil- 
trates  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  bleibt  die  Verbindung  als 
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weisse  Mause  zurück,  welche  sehr  stark  alkalisch  reagirt  und  aus  der 
Luft  schnell  Kohlensäure  und  Wasser  anzieht.  Es  treibt  das  Am-- 
uioniak  aus  seinen  Salzen  schon  in  der  Kalte  aus«  Es  fällt  Metall- 
lOsungen. 

Das  jirsenätkyliumcklorür,  As(C|H5)4Cl-f- 8Aq.  wird  durch 
Sättigen  des  Oxydes  mit  Salzsäure  dargestellt.  Es  bildet  Krystalle, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lOsen.  Mit 
Quecksilberchlorid  bildet  es  ein  unlösliches  Doppelsalz. 

Das  Arseriathyliurnjodür  ^  As  (€4115)41  bildet  sich  beim  Zu- 
sammenbringen von  Arsenäthyl  mit  AelhyljodQr.  Die  Vertiindung 
erfolgt  gewöhnlich  schon  nach  einigen  Stunden,  in  der  Kälte  schnel- 
ler als  in  der  Wärme.  Sie  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
welche  sich  mit  der  Zeit  etwas  färben.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  entwickeln 
«ich  weisse,  an  der  Luft  sich  entzündende  Dämpfe,  während  metal- 
lisches Arsenik  sublimirt. 

Ihre  wässrige  Lösung  verhält  sich  zu  Metalllösungen  wie  die  von 
Jodkalium. 

Das  zweifach  schwefelsaure  Arsennthyliumoxjfdj  As(C|H5)40, 
HO,  S3 0«  wird  durch  Fällen  von  Arsenäthyliumjodttr  mit  einer  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  welche  überschüssige  Schwe- 
felsäure enthält,  erhalten«  Nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen  blei- 
ben körnige  Krystalle  zurück,  welche  mehrmals  umkrystallisirt  wer- 
den. Dieses  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwer 
löslich  dagegen  in  Aether ;  der  Geschmack  ist  anfangs  sauer,  hinten- 
nach  bitter« 

Arseniksaures  Aethyloxyd. 
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S  852.  Diäthyl-Arseniksäure  1).  Wenn  man  Alkohol 
mit  Arseniksäure  behandelt,  sowie  es  bei  der  Darstellung  der  Aethyl- 
Phosphorsäure  angegeben  ist,  so  erhält  man  ein  ßarytsalz,  welches 
54,9arset]iksaurenBaryt,  oder  27,20  Baryum,  15,31  Arsenik,  19,21 
Kohlenstoff,  3,33  Wasserstoff  und  34,95  Sauerstoff  enthält.  F. 
Darcet  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  GgHio.Ba  AsOg,  welche 


1)  F.  Darcet,  Joaro.  de  Cbim.  in<id.  XII.  p.  11;  Ann.  derChem.  nndPbarin. 
XIX.  p.  202;  L.  Gmelio,  Haodb.  der  Cbem.  IV.  p.  770. 
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duUkjfl^arsemihaurem  Baryt  eotspreehen  würde.  L.  Gmelin  be^ 
merkt  aber  hierzu,  dass  die  Berechnung  fehlerhaft  sei,  und  dass  vor- 
stebende  Resultate  vielmehr  der  Formel  CieHieOn,  2  BaO,  ASO5 
entsprechen  worden,  welche  gflnslich  f erschieden  von  der  derAethyl- 
PhosphorsSure  sei. 

X  Antimonflthyl. 

,  I  853.  Das  Antimonithyl  oder  Stibaihyl  0  lAsst  sich  betrachten 
als  AnlimonwasserstoO,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  Aethyl 
ersetzt  worden  ist : 

Ci  j  H|5  Sb  —  Sb  <  C4  H5 

( C|  H5. 

Es  bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  von  Antimonkalium 
mit  AethylchlorQr,  «bromdr  und  -jodOr. 

Es  verhalt  sich  wie  ein  einfacher  KOrper  und  vereinigt  sich 
direct  mit  Sauerstuff*,  Chlor,  Schwefel  etc.  Es  sind  lolgende  Ver- 
bindungen dargestellt  worden : 

Stibäthyl  (dquivalciil  vuu  H3) .  C^a  11,5  Sh, 

Slibaihyloxyd  C^a  H15  Sh  0,, 

Stibathylsulfuret  C19  H,5  Sh  S,, 

Antimonigsaures  Stibflthyloxyd  Ci^Hi^ShO^,  2  ShOs, 

StibSthylsulfuret-Antimonsulfid  C^  H15  Sb  S,,  2  Sb  S3, 

Schwefelsaures  Sfibathyloxyd  C^^  H15  Sb  0,,  S,  Oe- 

Salpetersaures  Stibatbyloxyd  C^,  H15  Sb  0,,  2  N  O5, 

Stibailiylseleniür  Cf,  Hjs  Sb  Sc,, 

Stibathylclilortir  Cf,  U^^  Sb  CI3, 

Stibathylbromür  Ci,  H^s  Sb  Br,, 

StibaihyljodQr  C13  H|a  Sb  J,. 

Das  Stibäthyl  verbindet  sich  mit  Melhyljodttr  und  Aethyljodar 
zu  einem  Ammoniumjodflr,  in  weichem  der  Stickstoff  durch  Antimon, 


1)  L5wig  uod  Schweizer  (1850),  Journ.  für  prekt.  Cbem.  XLIX.  p.  385; 
L.  p.  321;  Ano.  der  Chem.  uod  Pbarm.  LXXV.  p.  315;  Pharm.  Centralhl.  1850 
p.  230,536,  545;  Liebig  and  Kopp's  Jabresber.  1850  p.  470;  Lowig  (1853), 
Journ.  f.  prakl.  Chem.  LX.  p.  352;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVIII.  p.  323; 
PlianD.  ODtff»JbI.  1854  p.  211;  Liebig  ond  Kopp's  Jabresber.  1853  p.  405. 
OtrbarAt,  Cheale.  U.  37 
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und  äie  vier  Atome  Wasserstoff  4uN^  Metfayl  oder  keüvfi  erbtet 
worden  sind.  Die  vermittelst  dieses  JodQrs  dargestellte  Base 
scliliesst  sieb,  eben  so  wie  die  von  Hofmann  dai^geslellten  Basen 
(Teträthyl «  Ammoniumoxydhydrat) ,  dem  AmmonionMxydIrydrat  an, 
denn : 

Ammoniumoxydhydrat  g  q 

Teträthyl-Ammoniumoiydhydrat        ^    ^qq 

SübÄthyliumoiydhydnit  ^^  ^^*  "*^  q 

(Siehe  %  419  AntimonmethyL') 

%  854.  Aethylantimoniür  oder  Stibäthyl,  Ci^HisSb. 
Das  Aetbyljodttr  eignet  sich  am  besten  zur  Darstellung  desSübdlhyls. 
Man  bringt  dieses  Jodür  mit  Antimonkalium  zusammen,  des  man  auf 
folgende  Weise  darstellt :  Man  mengt  5  Tb.  rohen  Weinetein  mit 
4  Tb.  Antimon ;  das  Gemenge  wird  in  einem  bedeckten  Tiegel  erst 
langsam  bis  zur  Verkohlung  des  Weinsteins  erhitzt,  dann  eine  Stunde 
lang  einer  Weissglühhitze  ausgesetzt ;  hierauf  wird  der  Ofen  luftdicht 
verschlossen  und  der  Tiegel  langsam  erkalten  gelassen,  wozu  wenig- 
stens 24  Stunden  erforderlich  sind.  Man  erhalt  auf  diese  Weise 
einen  vollkommen  krystallisirten  Regulus  von  ausgezeichnetem  Metall- 
glanz, welcher  das  Wasser  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung 
zersetzt^  sich  an  der  Lull  nur  langsam  oxydirt  und  in  einem  trocknen 
Mörser  schnell  zu  einem  feinen  Pulver  zerneben  werden  kann,  sich 
dabei  aber  erwärmt  und  an  der  Lufl  bald  entzündet.  Diese  Entzün- 
dung kann  jedoch  verhindert  werden,  wenn  man  sogleich  beim  Rei- 
ben 2 — 3  Th.  feinen  Quarzsand  hinzufügt.  (Nach  einer  Analyse 
von  Hilgard  aus  Illinois  enthält  die  Legirung  12  Proc.  Kalium.) 

Bringt  man  fein  geriebenes  Antimonkalium  mit  Aetbyl)odar  zu- 
sammen, so  beginnt  nach  einigen  Minuten  eine  äusserst  heftige 
Reaction,  welche  bis  zur  Entzündung  gehen  kann,  wenn  die  Quantität 
der  reagirenden  Stoffe  gross  ist. 

Mit  grossen  Massen  zu  operiren,  ist  unmöglich,  auch  ist  es 
nothwendig,  das  Antimonkalium  mit  grossen  Mengen  feinem  Quarz- 
sand zu  zerreiben.  Löwig  und  Schweizer  wenden  nicht  mehr  A^thyl- 
jodür  an,  als  n<»thig  ist,  um  das  Antimonkalium  zu  befeuchten. 

Genannte<]!hemiker  bedienen  sich  zur  Darstellung  des  Stihltbyld 


kleiner  &dfcMi «mit  kuraemflsl^e  ?eii  iM-^iQQHr.  fiapecitAt.  Man 
fallt  Me>zu^/3  mit'dMrInsob  geriebeiien  MisoiMing  iroii  Antiraonkaliiim 
und  Sand,  uad  seilt  so^cfa  AetbyljodOr  in  dem  ^epannien  Verhftlt- 
maae  ».  Aer  Kolben  wird  mit  eine«  gewobnKchen  Destillirrobre 
«^erMbioseeay  das  inieioe  kleine  Voria^  rottAdet.  .Nach  einigen  Mi- 
iDiilen  tiittidie  AeactuHi  ein ;  .dnpch  die  atatifindende  Wftrmeentwioke- 
lung  wird  das  im  Uebersobusse  angeaeiste  Aetbjrijodür  verilQobtigt 
liqd  .dßr  ..jl^Qlben  ftflbat  mAt  ^AeUqfyodQiIK^  .angi^rmH.  §ftbflld  kein 
i^thlliadilr  mcAr  Abevgebl,  wird  die  iDealillatipmNrtwe  i^MwiH  lUpd 
MfJM^tk,  DQcb'WHrm,  aoa«bn0ll:^inM%iic^/mi.t,ile9[ii9ig<)Aili<4i^n 

Apparate  in  Verbindung  gesetzt.     Derselbe  besitzt  folgende  £iffi^jqb- 

tang.:     Ein  babe§,  ,w^ites  Cylind^^laa  ist.fpit  einefp  Kork«  welcher 

dreimal  durphbobrl  ist,  veirschlossen ;  durqh  die  eine  OeCTnupg^c^bt 

eine  bis  auf  «d^n^oden  i:ei<;hende  Röhre,  welche,  ausserhalb  io  .eip^n 

rechten  V^iqkel  jgebQgcfi^  mit  einem  Apparate  io  Verbipdiing  steht,  .in 

welpbem  w^ährend  der  Operation  fortwährend  .KQblen^^ure.ßnl^iqkelt 

und  dorch  .eine  langr  ChlprcHlciumrOhrie  ^gekitet  wi^d.    ^iirch  die 

zweite  OeOnung  wird  eine  gleich  unterhalb  des  KorJ^es  ipüiidendle, 

.weite,  1 — :2  Fuss  lange  Glasrülire  jjebracbt^  aus  \\e](;|ier.dfe  K^hleii- 

sdure  entweiqht.     Durch  die  drille,  sehr  enge  Oriliiiiug  eiidlirji  gt^ht 

die  eigentliche  Destillirröhre  fast  bis  a^f  den  ,|i,()den  dtfs  (iefäss^s, 

in  welches  schop  vorher  ein  mit  Antin^^nkaliiiui  «zum  Tbcjil  geffljij^^r 

kleiner  Kolben  g<ebracht  wird,  der  zur  Aufiaogung  des  Produclos  und 

.später  wieder  als  Destillalionsgeßiss  dient. 

Durch  den  Apparat  lässt  man^  bevor  die  Operation  lirginnl, 
mindestens  eine  halbe  Stunde  lang  einen  raschen  Kohlensäureslrom 
geben.  Der  Kolben  wird  nun  im  Anfang  schwach  und  nach  und 
nach  starker  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Tropfen  mehr  übergehen. 
Der  Kolben  wird  alsdann  entfernt,  die  Destillirröhre,  ohne  sie  aus 
dem  Apparate  herauszunehmen,  mit  Wachs  verstopft,  und  die  Opera- 
tion, die  höchstens  20  Minuten  dauert,  mit  einem  zweiten  Kolben 
u.  s.  w.  vorgenommen. 

Zwei  Arbeiter  können,  wenn  20--^34  Kolben  in  Bereitschaft 

sind,  in  einem  Tage  leicht  120 — 160  Gr.  rohes  Product  darstellen. 

Der  Kolben,  in  welchem  das  Destillat  aufgefangen  wurde,  wird  nun 

•in. einer »Atmeaplitfre  von- Kohlensaure  ver^eMossen  und  nach  einigen 

jSlynden  die  RectiAcalton  im  gleicben  Appmte  vorgenommen. 

Daa^Stibfltlifl  ist >ein  waaserbellea,  üusaersidOffiiiflOasiges,  das 
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Licht  xiemlich  stark  brechendes  Liquidum  ?on  unangen^i&eiii  zwie- 
belartigen Gerüche,  welcher  jedoch  bald  verschwindet.  Das  spec. 
Gewicht  »:  1,3244  bei  IG«.  Bei  —  29»  wird  es  noch  nicht  fest. 
Es  beginnt  bei  15<K  bei  einem  Drucke  von  730  Millimetern  zu  sie- 
den, der  Siedepunkt  steigt  aber  bald  bis  auf  158,5®,  wo  er  constant 
bleibt.  Seine  Dampfdichte  »»  7,438.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bringt  man  an  einem  Stabchen  einen  Tropfen  an  die  Luft,  so 
entsteht  ein  weisser,  dicker  Rauch  :  nach  einigen  Minuten  entzündet 
sich  derselbe  und  verbrennt  mit  blendend  weisser,  stark  rauchender 
Flamme. 

Lässt  man  das  Stibtftfayl  mit  der  Vorsicht  in  einen  Ballon  treten, 
dass  keine  Entzündung  eintrilty  so  bildet  sich  ein  weisser  Rauch,  der 
sich  als  Pulver  an  die  Wandungen  des  Gewisses  anlegt ;  gleichzeitig 
entsteht  jedoch^  und  besonders,  wenn  man  eine  grössere  Menge  auf 
die. genannte  Weise  oxydiren  lässt,  eine  zabe,  farblose,  durcfasichlige 
Masse,  welche  in  Aether  löslich  ist :  diese  Masse  ist  das  Stibätbyl- 
ozyd.  Die  pulverfbrmige  Substanz  ist  in  Aether  unlöslich,  leicht 
löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether;  man  hielt  sie  früher  fQr  eine 
eigenthümliche  Säure  und  nannte  sie  Siibäthylsaure.  Später  fand 
man,  dass  sie  nur  eine  Verbindung  von  Anlimonoxyd  (antimoniger 
Säure)  mit  Stibälhyloxyd  Sb,  (C4  %\  Og,  2  Sb  O3  sei. 

Unter  Wasser  geht  die  Oxydation  des  Slibäthyls  nur  langsam 
vor  sich ;  es  ist  daher  am  besten,  es  unter  einer  Wasserschicht  auf- 
zubewahren. 

Das  Stibäthyl  ist  rein,  wenn  seine  wässrige  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  weder,  getrübt,  noch  gefärbt  wird;  eine  Spur  von 
antimonigsaurem  Stibäthyloxyd  ist  genügend,  um  die  Lösung  sofort 
gelb  zu  färben. 

Wenn  man  Stibäthyl  unter  Wasser  mit  Schwefel  zusammen- 
bringt, so  geht  die  Verbindung  sogleich  unter  Wärmeentwickelung 
vor  sich ;  wenn  man  erhitzt,  die  wässrige  Lösung  decantirt  und  ab- 
dampft, so  erhält  man  das  Slibäthylsulfuret  kryslallisirt. 

Das  Selen  verhält  sich  wie  der  Schwefel. 

Kalte  verdünnte  Salpetersäure  ist  auf  das  Stibäthyl  ohne  Ein- 
wirkung. Beim  Erwärmen  aber  erfolgt  unter  schwacher  Eniwicke- 
lung  von  salpetrigen  Dämpfen  vollständige  Lösung.     Beim  Verdun- 
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sten  der  FlOssigkeit  erhSU  man  Krystalle  ?on  salpeteraaurem  Stib* 
athyloxjd. 

Wenn  man  SlibSthyl  Ober  Quecksilber  in  salsaaures  Gas  bringt, 
so  wird  das  Volumen  des  Gases  auf  die  Hfllfte  reducirt ;  der  Rock- 
stand  ist  Wasserstoffgas  und  das  Product  der  Verbindung  ist  Stib- 
fltbylchlorür : 

Cii  Hi5  Sb  +  2  cm  <-»  H)  -f  Ci,  Hi5  Sb  Gl,. 

Stibätbyl.  Stibathylchlorflr. 

Mit  rauchender  Salzsäure  und  Stibätbyl  erhält  man  Stibäthyl- 
cblorOr,  während  sich  zugleich  Wiasserstoffgas  entwickelt.         • 

Wenn  man  einige  Tropfen  Stibätbyl  durch  die  Mündung  einer 
engen  Rohre,  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Ballon  bringt,  so  ent- 
zünden sie  sich  und  verbrennen  mit  heller,  russender  Flamme.  Das 
Stibätbyl -entzündet  sich  auch  beim  Zusammenbringen  mit  Brom. 

Jod  und  Stibätbyl  verhiiidea  sich  sogleich  unter  Wasser  unter 
Wärmeentwickelung.  Wenn  man  Jod  zu  einer  ätherischen  Lösung 
von  Slibäthyl  bringt,  so  findet  augenblicklich  lebhaftes  Sieden  statt 
und  das  Jod  verschwindet  eben  so  schnell,  als  in  einer  Lösung  von 
Kali.     Man  erhält  dadurch  Stibäthyljodür. 

«865.  Stibäthyloxyd,  Ci,  H15  Sb  O^.  Durch  directe 
Oxydation  des  Stibäthyis  lässt  sich  das  Stibäthyloxyd  nur  schwierig 
rein  darstellen.  Dieses  Oxyd  erzeugt  sich  aber  in  grosser  Menge, 
wenn  man  eine  verdünnte,  weingeistige  Lösung  vpn  Stihäthyl  in 
einem  lose  bedeckten  Becherglase  langsam)  verdunsten  lässt;  dabei 
bildet  sich  nur  wenig  antimonsaiires  Stibäthyloxyd,  während  durch 
Verdunsten  der  ätherischen  Stibäthyllösung  diese  Verbindung  in 
Oberwiegender  Menge  sich  bildet.  Den  Rückstand  behandelt  man 
mit  Aether,  welcher  das  Stibäthyloxyd  auflöst,  jedoch  auch  kleine 
Mengen  der  Antimonoxydverbindüng ;  die  vollständige  Trennung  von 
derselben  gelingt  nur  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Aether  und 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung. 

Am  reinsten  und  am  leichtesten  erhält  man  das  Stibäthyloxyd 
aus  seiner  schwefelsauren  Verbindung.  Dieselbe  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  Barytwasser  versetzt,  die  Vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
flltrirte  Lösung  langsam  im  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  Weingeist  ausgezogen,  in  welchem  sich  eine  Verbindung 
▼OD  Stibäthyloxyd  mit  Baryt  löst,  welche  durch  Eiiileiten  von  Kohlen- 
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sfttit*«  zersetsi  wird.  Um  Mlrirl  Hud  vom-'  tobleAsAüM»  Barft  ab- 
und  erhält  nach  dem  Verdunsten  der  weingeisligen  Lösung  da»  Stib^ 
älhfioxyU  räinr.  Auf  gieiebe  Weise  UCssi  sichf  dttaselbe  auck  aiisr  dem 
sali^Yt^rsauren  Sahctß  darifelfeB, 

^chdttelt  lYian  eind  i9veingefstig<^  Lösung  tott  SiiißXbefioiifi  ont 
fein  zerriebenem  Quecksilberoxyd  im  Ueberschusse,  so  Bildet  sich 
unter  rascher  Re^liuctJöit  de^  Oxydw  dftrfe*  btodrkbdie  Wflrmeent- 
wickehing  reines  Stibätbylenyd. 

Das  Stiburhyloxyd  eY-scbeifit  Ms  eine  zShie,^  voUbdidme»  wwser- 
helle,  ilurchsichfige  Masse  ohne  Spu^en  voh  KrystallisatiöD.  LfisAt 
mran  es  mehrere  Tage  unter  ^rnler  Ofdcke  ttbac  SehwefrisAure  stehen, 
so  wird  es  ziemlicb  f^sty  cfs  rrweirbl  aber  wieder  imi  Wassefbade. 
Es  Nesitzl  eineA  stark  bitteren  tic^schmack,  welcher  dem  des  schwe- 
felsauren Chinins  sehr  ähuKch  ist ;  es  scheint  nicht  giftig  zti  aeiil, 
d^nn  setbst  gi'üssere  Men|f^ii  irr  wfissriger  Lösung  inndrlich  geHom- 
menfy  bewirken  nicht  einmal  Npigifng  zum  Erbrechen. 

An  der  Luft  dMeid^t  es  keine  Veränderung ;  es  ist  niefit  flüchtig. 
M^ird  es  in  einer  unten  zngeschmöfzen^n  Röhre  erhitzt,  so  eiltwei- 
chen  dicke,  weisse  Dämpfe,  welche  tnit  hetffer  flamme  Ve^brennisn, 
Während  eilt  äntimöti-  und  hotilefaaitiger  BöCkMand  bleibt;  der 
g^öiste  Theil  des  Antimons  ^ird  jedoch  durch  die  D^stlAatiMspfa- 

Kalium  reducirt  das  StibäthyToxyd  bei  gelinder  ErWfrmtin^' unter 
Abschfeidufig  von  Stibäthyl. 

Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  heftiger  Feüerer- 
scheinung,  von  verdünnter  wird  es  aber  ohne  Gasentwickelung  auf- 
gelöst. 

in  concentrirter  Schwerelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich. 

Leitet  man  über  Stibäthyloxyd  troeknes,  salzsaures  Gas,  so 
bildet  sich  unter  staiiier  Wärmeentwickelung  Wasser  und  Stibäthyl- 
chlorflr.  Wässrige  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  führen 
es  augeabiicklich  in  die  entsprechende  Haloidverbindung  tlber« 

Schwefelwasserstoff  ist  ohne  sichtbare  Einwirkung;  nach  d»n 
Verdunsten*  der  mit  demselben  gesättigten  Lösung  erhält  man  Kry^ 
stalle  von  Stibäthylsulfuret. 

»85««    StibalhyUulfurel,    Sckw^fUatiiläthfi»  GiiBittSbSi. 
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Es   entsteht    durch,   directe  Verbindung   des   Schwefels  mit  dem 
Sübfltbyl« 

Man  stellt  es  am  schnellsten  dar,  we»n  man  eine  ätherische 
StibathyllOsung  in  einem  kleinen  Kolben  mit  gewaschenen  und  wie- 
dergetrockneten  Schwefelblumen  kocht.  Giesst  man  die  noch  warme 
ätherische  i.<toung  vom  überschüssigen  Schwefel  ab,  so  erstarrt 
nach  wenigen  Minuten  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Haufwerk 
blendend  weisser  Krystallnadeln.  Man  lässt  die  Mutterlauge  ablau- 
fen, bringt  die  KrystaHmasse  ein^e  Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung^ 
damit  sich  das  noch  anhängende  Stibäthyl  oxydiren  kann,  löst  sie 
dann  wieder  in  warmem  Aelher  und  erhält  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  die  Verbindung  vollkommen  rein. 

Das  Stibäthylsulfurel  erscheint  als  eine  sehr  voluminöse,  silber- 
glänzende KrystaHmasse  von  unangenehmem,  schwach  mercaptan- 
ähnlichem,  lang  anhaltendem  (leruch  und  von  bitterem,  schwach  an 
Schwefelkalium  erinnernden  Geschmack.  Es  ist  leicht  löslich  in 
W^asser  und  Alkohol,  ebenso  in  warmem,  aber  schwer  löslich  in  kal- 
tem Aether;  es  schmilzt  erst  über  100®  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, welche  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  An  der  Luft 
erleidet  m  keine  Veränderung.  Erhitzt  man  es  bis  über  seinen 
SobmflBpiinki,  ao  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines  flüssigen  Pro- 
duclesv  welches  die  grösste  Aehiiliehkeit  mit  Aethylsulfuret  bat. 
Bringt  man  in  geschinolzenes  Stibäthylsulfuret  ein  Stückchen  Kalium, 
so  entwickeln  sich  angenhlicklich  Dämpfe  von  Stibätbyl,  welche  an 
der  Luft  sieh  entzünden. 

Die  wässrige  Lösung  des  Stibäthylsulfuretes  fäHt  alle  Metalle 
aus  ihfen  Lösungen  als  Schwefelmetalle ;  daher  eignet  sieh  diese  Ver- 
bindung am  besten  zur  Darstellung  der  Stibäthyloxydsalze.  Ver- 
dttnnte  Säuren  entwickeln  sogleich  Schwefelwasserstoff. 

Antimensulfld'  StibSthyUulfurei  (sulfantimontgsaures  Stib- 
athylsulfid),  Sb(C4 115)3  Ss,  ^SbS,  wird  durch  Fällen  einer  wüss- 
rigen  Lösung  von  anVimonigsaurem  Stibätbyloxyd  mit  Schwefelwas- 
serstoff dargestellt,  lieber  Schwefelsäure  getrocknet,  erscheint  es 
als  hellgelbes  Pulver,  das  im  Wasserbade  sich  bräunt.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht,  wenn  man  frisch  gefällten  Kermes  iq  eine  über- 
acbP^sig^  Liösung  von  Stibäthylsulfuret  bringt. 

Diese  Verbindung  gab  bei  der  Analyse : 
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L&wig,         Theorie. 

Kohlenstoff  11,68      „  11,96 

Watterstoff  2,59      »  3,49 

Schwefel  90,70  SO, 78        21,37. 

Bei  der  trocknen  bestillation  entwickelt  das  Anuiiaonsulfid- 
Stibfllhylsulfuret  ein  Oel,  das  alle  Eigenschaften  des  Aethyl^ulfuretes 
besitzt. 

Rauchende  Salpetersflure  zersotzt  die  Verbindung*  unter  Feuer- 
erscheinung. 

Verdünnte  Schwefelsaure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Schwe- 
felwasserstoff, Kermes  und  schwefelsaurem  Aethyloxyd. 

SÜbäthyUelenuret.  Wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Sul- 
furet  dargestellt.  Wenn  man  eine  ätherische  Losung  von  Sübflthyl 
mit  gefülltem  Selen  sieden  ISsst,  so  krystallisirt  das  Stibflthylsulfuret 
beim  Erkalten  heraus.  Es  stimmt  in  seinen  wesentlichen  Eigen* 
Schäften  mit  dem  Sulfuret  Uberein.  Jedoch  zersetzt  es  sich  schnell 
an  der  Luft  unter  Freiwerden  von  Jod. 

Schwefelsaures  Stihathyloxyd  ^  Ci^HisSbOs,  SjO«.  Man 
erhillt  es  durch  Zersetzen  einer  Losung  von  Stibflthylsulfuret  mit 
schwefelsatirem  Kupferoxyd.  Es  ist  in  Wasser  flusserst  leicht  los- 
lich und  krystallisirt  daher  erst  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit  in 
kleinen,  ganz  weissen  Krystallen.  Ueberschuss  von.  Schwefelsflure 
verhindert  die  Krystallisation,  ohne  jedoch  das  Stibflthyloxyd  zu  zer- 
setzen. Die  Krystalle  verändern  sich  bei  100<^  nicht;  sie  werden 
aber  weich  und  schmelzen  bei  einer  etwas  hohei^en  Temperatur  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit.  Auch  dieses  Salz  besitzt  einen  bitteren, 
lange  anhaltenden  Geschmack,  ist  geruchlos,  in  Weiugeist  ziemlich 
leicht  loslich,  aber  fast  unlöslich  in  Aether.  Salzsflure  filllt  aus  der 
wflssrigen  Losung  Stibfltbylchlorür. 

Antmonigsaures  Stibathyloayd,  Sb(C4H5)3  02, 2Sb03  (früher 
ftlr  Stibflthylsflure  gehalten;  siehe  % 854)  bildet* sich,  wenn  man  eine 
fltherische  Losung  von  Stibfltbyl  freiwillig  verdunsten  Iflsst,  und  den 
Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  behandelt, 
welches  das  Antimoniit  nicht  auflöst.  Diese  Verbindung  gab  bei  der 
Analyse : 
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Lihoiff.         ThearU. 

Kobleostoff  12^  i%^l        13,38 

Waaientoff  8,70    8,77   ,      3,78 

AnUmoo  88,33  69,04        71,03. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die  kalt  be- 
reitete wassrige  Losung  ist  vollkommen  dünnflüssig  and  bat  die 
Eigenschaft,  sich  beim  Erwarmen  wie  Siarkekleister  zu  yerdicken 
und  KU  einer  porcellanShnlichen,  zerreiblichen  Masse  einzutrocknen. 

Setzt  man  zu  der  weingeisligen  Losung  concentrirte  Salzsflure, 
80  scheidet  sich  sogleich  Stibatbylchlorür  aus^  wahrend  Antimon* 
chlortir  in  Losung  bleibt.  % 

$857.  Stibäthylcblorür,  CisHisSbCI,.  Man  erhalt  es 
durch  Mischen  einer  concentrirten  Losung  des  Salpetersäuren  Salzes 
mit  starker  Salzsaure.  Es  ist  ein  schweres,  farbloses,  das  Licht 
stark  brechendes  Oel  von  1,640  spec.  Gewicht.  Es  riecht  stark 
terpentinartig,  schmeckt  bitter,  ist  in  Wasser  unlOsHcb,  aber  leicht 
loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  —  12<^ist  es  noch  flüssig.  Mit 
WasserdampTen  scheint  es  sich  in  kleiner  Menge  zu  verflüchtigen. 
Bei  der  Destillation  verhalt  es  sich  wie  das  Stibatbylbromflr.  Con- 
centrirte Schwefelsaure  entwickelt  salzsaures  Gas  unter  starker 
Warmeentwickelung,  wahrend  umgekehrt  Salzsaure  aus  der  Losung 
des  schwefelsauren  Stibathyloxydes  StiiWithylchlorür  fallt. 

Stibatbylbromflr,  Ci^HisShBr^.  Man  erhalt  es,  indem 
man  zu  einer  weingeisligen  Stibathyllosung  so  lange  nach  und  nacb 
eine  frisch  bereitete  weingeistige  BromlOsung  setzt,  als  noch  die 
Farbe  des  Broms  verschwindet..  Das  (lefoss,  in  welchem  man 
operirt,  muss  mit  Eis  abgekühlt  werden.  Man  vermischt  nun  die 
Losung  mit  einer  grossen  Menge  Wasser,  wodurch  das  Bromflr  als 
eine  vollkommen  farblose^  wasserklare,  durchsichtige,  schwere  Flüs- 
sigkeit gefilllt  wird,  die  man  mit  Wasser  wascht  und  über  Chlorcal- 
cium  trocknet. 

Das  Stibathylbromür  erscheint  als  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  von  1,953  spec.  Gewicht  bei  17^  welche  bei 
—  10®  zu  einer  sdineeweissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt;  es 
riecht  unangenehm  terpentinartig,  reizt  beim  Erwflrmen  stark  zu 
Tbränen  und  bewirkt  heftiges  Niessen,  ahnlich  dem  Chloral.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  lOslich  aber  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  ist  nicht  fluchtig.    Es  brennt  mit  weisser  Flamme  unter  Ent- 
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Wickelung  stark  saiirMr  Dämpfe.  Hei  der  ne»tillation  giebt  es  neben 
anderen  Producten  eine  rauclieiMk'  Flüssii^keit  von  unerträglichem 
Chloralgerucbe.  Gottcentrirte  Sehvefelsdure  zersetzt  die  Verbin- 
dung unter  Entwickelung  broniwrisserstoffsaurer  Dämpfe;  Chlor 
sebeidet  amgenblicklieh  das-  Broai  ail>. 

S  t i  b  ä  t h y  1  j  o  d  ü  r  ^  C|s  H|5  Sh  J^.  Man  stellt  es  am  vortheil* 
hcftesten  dar,,  rodem  man  zu  einer  weingeisligen  StibätbyUftsung, 
welche  i«  eiaera  Frostgemisch  steht,  ia  kleinen  Quantitäten  so  lange 
Jod  Mtat,  als  dessen  Farbe  versehwiAdet,  und  die  erhaltene,  voli- 
koomien  farblose  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  ttberlässt. 
Das  Stibathyljodür  krystallisirt  aus  iler  Lösung  in  vollkommen  forb^ 
losen,  dvrcbsicbtigeB,  oft  kalbzolUangen  Nadeln^  die  man  zuerst  aus 
einer  weingeistigen,  dann  aus  einer  ätherischen  Lesung  umkrystaUt- 
sirt;  dies  ist  aöthig,  weil  sich  fast  immer  eine  kleine  Menge  eines 
in  Aether  unlösKchen  Pulvers  bildet. 

Das  Stihätbyljüdür  besitzt  einen  schwachen  Geruch  nach  Slih- 
atbyl  und  einen  stark  bitteren  Geschmack.  Von  Alkohol  und  Aether 
wird  es  leicht  aufgenommen ;  auch  in  Wasser  ist  es,  ohn€  Zersetzung 
zu  erleiden,  kiafich.  Es  schmilzt  bei  10,5^  zu  einer  volHiommeo 
farfotosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welciie  bei  der  gleichen  Tem* 
peratur  wieder  kryslalhnisch  erstarrt ;  erhitzt  man  dasselbe  auf  100^ 
und  lässt  es  längere  Zeit  in«dieser  Temperatur,  so  sublimirt  ein 
kleiner  Tbeil  unverändert,  erhöht  man  aber  die  Temperatur  nur 
massig,  so  tritt  die  Zersetzung  unter  Bildung  dicker  weisser  Dämpfe 
ein ;  eine  Jodausscbeidung  wird  dabei  nicht  beobaohtet. 

Kalium  bewirkt  im  geschmolzenen  Stibätbyljodttr  augenblicklieh 
die  Redtiction.  Gegen  Metallsalze  verhält  sieh  das  Stibäthyljodtür 
ganz  wie  eine  I^sung  von  Jodkalium. 

Sahsäure  zersetzt  das  Stibäthyljodar  augenblicklich  unter  Bil- 
dung von  Stibäthylchlorttr.  Chlor  und  Brom  machen  daraus  das 
Jod  frei ;  das  Gleiche  bewirkt  Salpetersäure  unter  Bildung  von  sal- 
petersadrem  Stibäthyloxyd.  Concentrirte  Schwefelsäure  verhall  sich 
zu  Stibäthyljodar  wie  zu  Jodkalium ;  es  entwickelt  sich  sogleich  ein 
dicker  Dampf  von  Jodwasserstoff;  gleichzeitig  wird  Jod  frei  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure. 

§858.  Salpetersaures  Stibätbyloxyd,  CiaHigSbO,, 
2  NO5.  Man  erhält  es  entweder  direct  durch  Sättigen  der  verdonn- 
ten  Salpetersäure  mit  Stibäthylogiyd  oder  durch  AttOffsen  des  gtiln 
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adiyls  in  der  ebenfalls  verdünnten  Sflore.  Das  Stibäthyl  lOst  sich 
in  der  massig  erwärmten  Säure  ganz  wie  ei»  Metall  auf,  indem  sich 
von  demselben  fortwährend  ßlasen  von  Stickstoffoxyd  entwickeln ;  es 
scheidet  sich  stets,  selbst  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Sfiure  an- 
wendet, nebenbei  eine  kleine  Menge  Ajfrtiioonoxyd  Mieif  wdebe  man 
durch  Filtration  von  der  Losung  trennen  muss.  Da  das  Salpeter- 
säure SlibSthyloxyd  in  überschüssiger  Salpetersäure  schwer  löslich 
ist,  so  kann  man  das  Salz  leicht  durch  getkidee  Abdampfen  aus  der 
sauren  Flüssigkeit  in  Krystallen  erhalten.  Concentrirt  man  die  saure 
Losang  auf  de«  Wasserbade  stark,  so  scheidet  sich  die  Vesbindung 
in  Öligen  Tropfen  aus,  welche  sieh  auf  dem  Bode»  dee  Gefäeses  an- 
sammeln und  beim  Erkalten  hrystaltinisch  erstarren.  Das  von  der 
saures  Mutterlauge  befreite  Sab  wird  in  wenig  Wasser  gelOsCy  unil 
die  Loeung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 

Das  salpetersaure  Stibätbyloxyd  bildet  scbOoe,  rhomboidale  Kry- 
statte^  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  und  in  Aether 
kMHD  l0«4ieh  sind.  Die  Losungen  rOthen  Lakmus  und  besitzen  den 
gleiten  bitteren  Geschmack  wie  das  Stibatbyloxyd.  Das  Salz 
schmilzt  bei  62,5®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  57®  zu 
einer  blendend  weissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt;  beim  Er- 
hitzen verpuBi  es,  wie  ein  Genenge  eines  salpetersauren  Salzes  mit 
Kohle. 

Concentrirle  Schwefelsäure  scheidet  augenblicklich  die  Salpeter- 
ssure aus ;  vermischt  man  die  wässrige  Losung  des  Sahee  mit  con- 
centrirler  Salzsäure,  so  erball  man  Stibdtbylchlorür  als  dne  (arblose, 
oyge  Flüssigkeit.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Reaction  auf  die 
Verbindung. 

Slibathylcyanür«  Es  scheint  sich  beim  Mischen  von 
Stibflthylsulfuret  mit  einer  Losung  von  Quecksilbercyanid  zu  bilden ; 
die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  besitzt  in  auffeilen- 
dem Grade  den  Geruch  und  Geschmack  der  Blausäure,  und  verhalt 
sich  gegen  Metallsalze  genau  wie  eine  Losung  von  Gyankalium. 
Lasst  man  dieselbe  jedoch  24  Stunden  stehen,  so  verändert  sie  sich, 
so  dass  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  daraus  viel  Ammoniak  ent- 
wickelt. 

Mit  Stibathyljodür  und  einer  weingeistigen  Losung  von  Queck- 
silbercyanid erhalt  man  Krystalle,  welche  eine  Verbindung  von  Stilh' 
aikylcyanür  mit  Queeksilberjodid  zu  sein  sotaeinen. 
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Wismulhäthyl. 
Syo. :  BisiDfitbyl ,   Bistriathyl. 

i  859.    Das  Wisrauthäthyl  0  ist  dem  StibSthyl  analog  zusam- 
mengesetzt, und  wird  auf  dieselbe  Weise  dargestellt : 

(C4H5 
Bismathyl  Cj^  H15  Bi  =  Bi  j  C4  Hg 

Es  Yerbfllt  sich  wie  ein  einfactier  Körper  und  vereinigt  sich 
direct  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  etc. 

i  860.  Das  Wismuthäthy]  wird  verinitedst  Aethyljodür  und 
Wismuth  -  Kalium  dargestellt.  Die  Wismuthlegirung  wird  ahnlich 
dem  Antimon -Kalium  dargestellt.  Das  beste  Verhaltniss  der  Mi- 
schung sind  5  Tb.  Wismuth  auf  4  Tb.  Weinstein.  Man  erhitzt 
zuerst  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  hessisichen  Tiegel  so  rasch, 
als  nur  möglich,  ohne  ein  Uebersteigen  der  Masse  befürchten  zu 
müssen,  steigert  nach  beendigter  Verkohlung  die  Hitze  rasch  bis  zum 
schnellen  Rothglühen,  und  erhält  diese  so  lange,  bis  man  wahr- 
nimmt, dass  die  Nasse  völlig  niedergeschmolzen  ist  und  ohne  Auf- 
blähen ruhig  im  Tiegel  fliesst ;  eine  zu  hohe  Temperatur  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sonst  eine  grosse  Menge  Kalium  verdampfen  würde. 
Die  Hitze  wird  ermSssigt  und  der  Tiegel  im  verschlossenen  Ofen 
langsam  erkalten  gelassen ;  die  ganze  Operation  muss  längstens  in 
80.'Mrn.uten  beendigt  sein.  Der  im  Tiegel  befindliche  Regülus  besitzt 
für.,  den  vorliegenden  Zweck  die  geeignetste  Beschaffenheit,  wenn  er 
lebhaften  Metallglanz  zeigt,  kleinkörnig,  krystalliniscb  und  leicht  pul- 
verisirbar  ist.  In  Wasser  gebracht,  muss  er  sogleich  lebhaft  Was- 
serstoffgas entwickeln. 

Man  reibt  in  einem  eisernen  Mörser  76 — 90  Gr.  zu  einem  feinen 
Pulver  und  mischt  es  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  trocknen 
Quarzsandes.  Die  Mischung  wird  rasch  in  einen  kleinen  Kolben  ein- 
getragen, der  zu  '/i  davon  erfüllt  wird,  und  sogleich  mit  so  viel 


1)  Brced  (1852),  Add.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXH.  p.  106;  'Journ.  fHr 
prakl.  Chem.  LVJ.  p.  341;  Pharm.  Centralbl.  1852  p.  445;  Liebig  und  Ropp's 
Jahresboricht  1852  p.  601;  DSnhaapt,  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXI.  p.  399; 
Pbann.  CentraU>l.  1854  p.  465. 


Aethyljodar  übergosseo,  dasa  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet. 
Hai  man  durch  Schaiteln  gehörig  gemengt,  so  setzt  man  schnell  eine 
Destillirrdhre  auf,  welche  in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Voriage  niQa- 
dct.  Nach  einer  halben  Stunde  findet  schon  energische  Einwirkung 
statt ;  der  Kolben  erwärmt,  sich  so  bedeutend,  dasa  man  ihn  nicht 
oiebr  mit  der  Hand  berühren  kann,  wahrend  das  im  Ueberschusse 
forhandene  Aethyijodür  (mit  kleinen  Mengen  Bismfithyl)  fast  voU- 
stflndig  Qberdestillirt.  Nach  beendigter  Reaction  wird  der  Kolben, 
noch  beiss,  fest  verschlossen  und  dieselbe  Operation  mit  5--  6  Kol- 
ben wiederholt.  Nach  deren  vollständigem  Erkalten  bringt  man  in 
dieselben  eine  kleine  Menge  ausgekochtes.  Wasser  und  erwärmt  sie 
so  lange  gelinde,  bis  ihr  Inhalt  vollständig  durchweicht  ist.  Die  in 
sftmmtlichen  Kolben  befindliche  Masse  wird  jetzl  in  einen  mit  Kolilen- 
säure  gefüllten  Cyiinder  gebracht,  der  uugefMhr  zur  Hälfte  damit  an- 
geftliit  ist;  man  ttbergiesst  sie  dann  mit  so  viel  Aether,  dass  das 
Ganze  noch  gut  durchgeschüttelt  werden  kann.  Der  Aether  nimmt 
das  Bismäthyl  leicht  auf.  Sobald  sich  das  Ganze  vollständig  geklärt 
hat,  giesst  man  die  ätherische  Lüsung  voi-sichtig  vom  Bodensatze  in 
einen  zweiten  mit  Kohlensäure  angefüllten  Cyiinder.  Die  rückstän- 
dige Masse  wird  nochmals  mit  Aether  extrahirt.  Nach  Erschöpfung 
der  Masse  wird  der  Aether  in  einem  Kolben,  auf  dessen  Boden  sich 
einiget  Unzen  ausgekochtes  Wasser  befinden,  bei  möglichst  gelinder 
Wärme  abdestillirt.  Ein  ununterbrochenes  Kochen  des  Aetbers  ist 
zur  Abhaltung  der  atmosphärischen  Luft  sehr  dienlich ;  vollständig 
kann  jedoch  die  Bildung  von  Wismuthoxydhydrat  nur  vermieden  wer- 
den, wenn  man  die  Destillation  in  einem  Kohlensäuregasstrome  aus- 
fuhrt. Das  Bismäthyl  findet  sich,  nachdem  aller  Aether  abdestiUirt 
ist,  in  Gestalt  eines  weingelben  Oeles  unter  dem  Wasser  des  Kolbens; 
das  entstandene  Oxyd  kann  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure leicht  entfernt  werden.  1500  Gr.  Wisfnutbkalium  und  600  Gr. 
Aethyljodür  gaben  durchschnittlich  140—160  Gr.  Bismäthyl. 

Das  Bismäthyl  ist  dünnflüssige  schwach  gelblich,  von  1,82  spec. 
Gewicht,  hat  einen  sehr  unangenehmen,  dem  des  Stibäthyls  ähn- 
lichen Geruch  und  verursacht  selbst  in  den  geringsten  Mengen  hef- 
tiges Brennen  auf  der  Zunge,  Es  raucht  stark  an  der  Luft,  entzün- 
det sich  unter  kleiner  Explosion  und  verbreitet  dicke,  gelbe  Dämpfe. 
Es  lost  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
ist  nicbi  destillirbar ;  für  sich  erhitzt,  beginnt  zwischen  50  und  60^ 
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idie  2er8e(znng  onler  Absobeidung  van  melBUkolMn  Wismiitli  und 
unter  Enlwickelung  eines  perraaBenlenQadeB,  .w«bn»dietDlicb  Aotbyl- 
.gases ;  sleigt  die  Erbituing  bis  auf  lött^,  so  .erfolgt  otels  eine  beftige 
JSxploeieji,  welche  4len  Apparat  serirttMunevt. 

:Mii  Waeser,  selbst  mit  Aetber,  ist  da«  iBismiltbyl  destiUirbar. 
£8  isetot  sich  noob  terser  Zdt  aus  ^iem  «bei  der  Darstellung  des 
Bienlltbyls  duveh  Destillation  «rhaltenen  Aether  0iip  weisses,  «It  auch 
ysiblicbes  Pulver  «b,  das  mit  organisöben  Substanoeii  Terunfftüoigtes 
'Wiamutboxyd  ist* 

(Bringt  man  in  eine  Fhadie,  deren  ^Boden  mit  etwas  iWasser  be- 
ideobt>ist,  Bismailiyl,  so  oxydirt  #icb  dasselbe  raech  'imd  •unter^Bil- 
dmig  eines  weissen  Dampfes ;  ist  es  nach  einigen  Tagen  vertocbwmi- 
den,  so  findet  sieb  auf  dem  Boden  des  "Gefteses  Wisnwtboxydbydrat, 
wäbrend  augleicb  ein  starker  Geruob  nacb  Weingeist  bu  bemer- 
ken ist. 

fai  cbemischer  Betiehung  gleicht  das  Bismdlbyl  dem  '8tibaibyl, 
tdoch  sind  seine  Verbindungen  weniger  bestandig  als  die  der  leUteren. 
In  alkeliolischer  Losung  yerbindet  es  sieb  leicht  unter  Wirmeent- 
wiekeiung  mit  Jod  und  Brom,  aber  nach  einiger  Zeit  findet  Zer- 
setaong  statt. 

Es  l(i«l  sich  i«i  yerdUnnter  'Safpetersäure ,  aber  beim  Ver- 
■dampfien  der  Utoung  bleibt  reines,  salpetersaures  Wismutfaöxyd  kn 
Aacfcstand. 

%  860 a.  £isfltbyI,C| H5 Bi.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Xiandolt  «eine 'Verbindung  von  1  At.  Aetbyl  mit  1  At.  Wisuuith,  die 
hm  4er  Einwirkung  von  Wismutbathyl  auf  Quecksilberchlorid  sich 
ibildet. 

Landolt  hat  folgende  Ksfttbyiverbindungen  dargestellt : 
BisMbyloxyd  O4  Hs  Bi  0^, 

fikflthyijodttr  '  C4H5«iJ2, 

Bisathylchlorttr  C4  Hs  Bi  CI3, 

.  Weäthylanlfuret  C4  H5  Bi  S„ 

Sdpetersaures  fiiathylo&yd  €41156103,  '2NO5. 

f  8i0b.  Die  ChlarverbmAmg,  G4H5BiCI).  Bringt  man  in 
einererdflnnte,  weiugeistige  iWismutbSlIbylliVsung,  >zu-dt»r  man  einige 
Trepfan  Salz&fture  gesetzt  hat,  'Cine  ebenfiills  .vei*flfinnte ,  warme, 
weingeistige  Quecksilbrrrhleridlttsmig,  4m>  entsteht -«mfange  kein  Nie- 
^eaaeblag;  «apMer  je4e«b  bildeteieh  ein  leichter,  .voluminöser  Nie- 


ttl 

dersdilag,  welcher  sich  aber  beiti  Eraarmen  der  FlMsBigkett  vdA^ 
sUhidig  wieder  auflöst.  Bie  Reaclion  ist  beendigt,  wenn  ein  Tropfen 
der  PMaeigkeit  in  einer  Quecksilbercbloridtoeung  keinen  Mieder- 
«cbkig  mehr  berrorlM'ittgt ;  so  lauge  liftateres  alattfindet,  ist  noch  lui- 
•zenetstes  WisimiflifldiTl  Torhandra. 

Man  erwärmt  oiin  anf  dem  Waaserbade,  liis  eine  vnHknmmtn 
Uare  Lösung  erzielt  ist,  und  giesst,  falls  etwas  Quecksüher  sich 
aoegeaobieden  Itöt,  die  FlAssigheit  von  demselben  ab.  Beim  Erkalten 
dieser  Plttssigkeit  scbmden  sich  sUberglftnsende  Biflttcben  von  Queok- 
silberathrlehlorar  (G«  B5  Hg^  Q)  ab,  wflhcead  in  der  FlOsaig^eit  sieh 
dos  Bisuii^lehiQritr  gelost  befindet.  Die  stattfindende  Zersetsong 
Itost  sich  dorch  folgende  Gleichung  ausdrucken  : 

4  Hg  Gl  +  Ci3  Hi5  Bi  —  2  (C4  H5  Hga  Gl)  +  G4  H,  Bi  Gl,. 

Wismuth-        QuecksilberäthyU        Risntbyl- 
äthyl.  chlorür.  chlorür. 

Das  Quecksilberäthylchlorür  wird  durch  Abfillriren  getrennt« 
Verdunstet  man  die  Lösung  im  Wasserba<Ie  bis  «luf  einen  kleinen 
Rückstand,  so  bleibt  dieselbe  vollständig  duiubsichlig ;  in  der  Killte 
scheidet  sich  meist  noch  etwas  von  der  Quecksilberverbindung  aus^ 
welche  durch  Filtration  getrennt  wird.  Lässt  man  das  Filtrat  noch 
weiter  verdunsten,  so  erhalt  man  kleine,  weisse  Krystalle^  welche 
ohne  Zweifel  die  Chlorverbindung  sind. 

Die  Jodverbmdung^  GiBsBiJ,.  Wenn  man  zu  der  Lösung^ 
aus  welcher  sich  das  Quecksilberäthyljodür  ausgeschieden  hat,  Jod- 
kaiium  setzt,  so  nimmt  die  farblose  Flüssigkeit  sogleich  eine  intensiv 
gelbrothe  Färbung  an.  Die  klare  Lösung  wird  mit  so  viel  Wasser 
vermischt,  dass  eine  Trübung  eintritt  und  dann  auf  dem  Wasserbade 
massig  erwärmt.  Es  entsteht  eine  völlig  klare  Lösung,  welche  man 
laqgsam  erkalten  lässt.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  die 
Jodverbindung  in  prachtvollen  goldgelben,  krystallinischen,  sechs- 
seitigen Blättchen  aus,  die  sich  in  Wasser  kaum,  auch  in  Aether  nur 
schwierig,  leicht  dagegen  in  Alkohol  lOsen. 

1^9»  Büaihyiocffyd^  GiBsBiO,.     Wenfn  man  zu  wässrig^wein- 

geistiger  Lösung  der  Jodverbindung  Kalilauge  setzt,  so  entsteht  ein 

gelbweisser  Niederschlag  des  Oxydes,  der  sich  schon  im  geringsten 

Ueberschusse  des  Kalis  wieder  auflöst.     Ammoniak  hingegen  .fidit 

'das  Oxyd,  ohne  es,  im  Ueberschusse  angewendet;  aufzulösen.    Wird 
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der  Niederdchlag  sogleich  auf  ein  Filter  gebracht,  einige  Mal  mit 
abaolutem  Alkohol  ausgewaschen,  dann  ausgepresst  und  ioi  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsaure  getrocknet,  so  erscheint  derselbe  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  betrachtet,  als  ein  amorphes,  gelbes  Pul- 
▼er ;  sowie  aber  dasselbe  an  die  atmosphärische  Luft  gebracht  wird, 
entzündet  es  sich  augenblicklich  unter  Bildung  eines  starken,  gelben 
Rauches. 

Das  Salpetersäure  Salz,  €41156102,  2NO5.  Bringt  man 
genau  2  At.  salpetersaures  Silberoxyd  mit  1  At.  Stibflthyl  zusammen, 
so  tritt  augenblicklich  gegenseitige  Zersetzung  ein,  es  scheidet  sich 
Jodsilber  aus  und  die  L<)8ung  enthalt  salpetersaures  Bisäthyloxyd. 
Wird  die  Flüssigkeil  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Syrup- 
dicke  verdunstet,  so  verwandelt  sie  sich  zuletzt  in  eine  strahlig  kry- 
stalliniscEe  Masse,  die  sich  anfänglich  vollkommen  klar  in  Wasser 
tost,  unangenehm  metallisch  schmeckt  und  eigentlittnilich  nach  ran- 
ziger Butter  riecht.  Sie  zersetzt  sich  schon  beim  geringsten  Erhitzen 
unter  Verpuffung  und  verbrennt  mit  blassgelber,  fahler  Flamme ;  die 
Zersetzung  tritt  schon  ein,  wenn  man  die  Verbindung  auf  ein  bis  auf 
40<^  erwärmtes  Platinblech  bringt. 

Das  Bisathylsulfuret,  C4  H^  Bi  Sg  (?)  bildet  sich  wahrscheinlich 
als  brauner,  amorpher,  nach  Schwefelälhyl  riechender  Niederschlag, 
wenn  man  in  eine  weingeistige  Losung  von  Bisäthyljodar  Schwefel- 
wasserstoffgas leitet. 

Z  i  n  n  ä  t  h  y  1. 

Syn. :  Stanaithyl. 

S  861.  Prankland  zeigte  O9  dass  bei  der  Einwirkung  vonAethyl- 
jodflr  auf  metallisches  Zinn  das  Jodür  eines  organischen  Metalls  sich 
bildet,  welches  mit  dem  Namen  Stannäthyl  bezeichnet  worden 

1)  Fraoklaad  (18ä2),  Aon.  dar  Chem.  und  Pharm.  LXXI  p.  213;  LXXIV. 
p.  329;  Journ.  für  prakl.  Chem.  LVIII.  p.  421;  Pharm.  Centrvlht.  1853  p.  325; 
Cabours  und  Riebe,  Compt.  reod.  XXXV.  p.  91;  XXXVl.  p.  1001;  Journ.  für 
prakt.  Cbem.  LVll.  p.  (40;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  333;  Pharm. 
Centralbl.  1852  p.  605;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1852  p  576  ;  Löwtg, 
ioum.  f.  prakt.  Cbem.  LVII.  p.  385;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  308; 
Pharm.  Ceatnilbl.  1852  p.  849,  855,  889;  Liebig  und  Kopp'«  Jahresber.  1852 
p.  577. 
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ist.     Dieses  Jodür  bildet  durch  doppelte  Zersetzung  ein  Oxyd,  ein 
ChlorOr,  eine  salpetersaure  VerbinduRg  etc. : 

StanniUbyl  C,H„So,      «cIhJs! 

Stannsthyloxyd  C,  H,»  Sn,  0,  =  ^1 H,  Sn  0  j ' 


SUnnaihylcblorür  C«  H,  Sn  Cl 


C«  H,  Sn 
Gl 


Stannaihyljodör  C^HjSnJ       =  CjHjSn 

C  H  Sn  0 
Salpetersaures  Stannathyloxyd  C«  Hs  Sn  N  0«  =    ^    ^j^q 

Von  Cahours  und  Riebe  sind  diese  Verbindungen  gleichfalls  dar- 
gestellt worden. 

Das  Stannäthylcbiorür  reprüsenlirl  Zinncblorid,  in  welchenn 
1  At.  Chlor  durch  1  At.  Aelbyl  C4  H5  ersetzt  worden  ist : 

Zinnchlorid  Sn  j  q| 

SUnnäthylcblorür  Sn )  Cl 

IC4H5.     • 

An  die  vorstehenden  Verbindungen  schliessen  sich  eine  grosse 
Anzahl  anderer  Körper  .an,  welche  Löwig  bei  derReaction  von  Aelhyl- 
jodOr  auf  Zinnnatrium  erhalten  hat. 

Es  bilden  sich  hierbei  nicht  allein  Stannüthyl  und  Zinn-  und 
Natnumjodür,  sondern  auch  andere  Jodüre  und  organische  Helalle« 
in  weichen  Löwig  folgende  Radikale  annimmt: 

Stannflthyl  Sn  (C4  H5), 
Methylen-Stannfltbyl  Sn«  (C«  H^\, 

Elayl-Stannftthyl  Sn«  (C4  H,)«, 

Ace-Stannfilhy]  Sn«  (C4  H5),, 

Methyl-Stonnathyl  Sn^  (C4  H5),, 

Aethyl-SUnnfithyl  Sn«  (C4  Hg)», 

und  das  Radikal  Sn«  (C4  Hs)«. 

Die  Nomenklatur  dieser  Radikale  scheint  mir  nicht  glQcklich 
gewählt;  ausserdem  ist  die  Richtigkeit  vorstehender  Formeln  noch 
keineswegs  bewiesen.  Bis  zu  der  Zeit,  in  welcher  dieser  Gegen- 
stand hesser  erörtert  sein  wird,  bezeichne  ich  die  Stannüthyle  Löwig's 
durch  die  von  diesem  Chemiker  angenommenen  Verhflltnisse  zwi- 

Gerhar^t»  Ckmtüm.  U.  28 
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sehen  Zinn  und  Aelhyl,   und  sage   Vs  Stanndthyl  oder  Dütam" 
athyl.  Vi  Stanndthyl^  Vs  Siß$m«Uhyl  etc.  eto. 

i  862.  Die  bei  der  Reaction  ?on  Aethyljodür  auf  Zinnnatrium 
sich  biMenden  Froducte  bestehen  aus  den  Metallen  dieser  Radikale 
oder  aas  ihren  Jodverbindungen. 

Die  StanDäthylmeUlIe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von 
dicklicher  oder  Olartiger  Consistenz,  sind  löslich  in  Aether,  sehr  we 
nig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Ihr  nbrigens 
schwacher  Geruch  erinnert  an  den  gewisser  faulender  Früchte;  wenn 
man  sie  zwischen  den  Fingern  reibt,  so  entwickelt  sich  ein  entschie- 
dener Zinngeruch.  Ihr  Geschmack  ist  brennend  und  unangenehm. 
Sie  entzünden  sich  weder  an  der  Luft,  noch  rauchen  sie  an  dersel- 
ben ;  wenn  man  sie  anzündet,  so  brennen  sie  unter  Funkensprühen 
unter  Verbreitung  von  dickem  Rauch  mit  heller  Flamme. 

Wenn  man  die  weingeistige  Lösung  dieser  Stannüthyle  bei  Zu- 
tritt der  Luft  verdunstet,  so  oxydiren  sich  diese  Metalle  allmSilig;  die 
so  gebildeten  Oxyde  erscheinen  bald  als  amorphe,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Pulver,  bald  als  syrupdicke,  krystallisirbare,  in 
Wasser  wenig,  iq  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Massen.  Die  in 
Alkohol  unlöslichen  Oxyde  werden  durch  Ammoniak  aus  ihren  Salzlö- 
sungen geflallt;  die  in  Alkohol  löslichen  Oxyde  treiben  das  Ammoniak 
aus  seinen  Verbindungen  aus  und  verhalten  sich  im  Allgemeinen  wie 
starke  Basen. 

Die  Slannäthyle,  welche  unlösliche  Oxyde  bilden,  geben  krystal- 
Nsirbare,  geruchlose  Salze.  Die  anderen  Stannäthyle  bilden  flüssige 
Haloidverbindungen,  die  einen  starken,  dem  Senfbl  ähnlichen  Geruch 
besitzen. 

In  ihrer  ätherischen  Lösung  fHilen  die  Stannäthyle  aus  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Salpetersäuren  Silberoxyd  sogleich  metal- 
lisches Silber. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  befeuchtet,  entzünden  sich  die 
Stannäthylmetalle  unter  Explosion.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt 
auf  sie  ein,  wie  auf  die  gewöhnlichen  Metalle,  es  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe  und  es  bilden  sich  salpetersaure  Saize. 

Die  Stannäthyle  verbinden  sich  mit  vieler  Energie  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod ;  die  JodOre  sind  in  Alkohol,  selbst  in  verdOmitem 
löslich. 

Die  StanitiHhylaietaUe  aersetzen  endiich  die  Wasserstoffsäuren 
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unter  Wasserstoffentwickelung ;  sie  verhalten  sich  demnach  im  All- 
gemeifioD  wie  die  positiven  Metalle. 

%  863.  Wie  schon  angegeben,  erhielt  hömg  durch  Einwirhen- 
lassen  von  Aetbyljoddr  aof  Zinnnatrium,  die  verschiedenen  Slami- 
äthfle  oder  Ihre  JodOre. 

.  Znr  Darstellung  des  Zinnnatrinm»  schmibt  man  6  Th.  Zinn  in 
einem  irdenen  Tiegel  und  setzt  1  Th.  noch  mit  Sleinol  befeaehtetes 
Nfttrium  in  kleinen  Quantitfften  hinzu.  Ist  das  Natrium  ^schmol- 
zen, so  rührt  man  mit  einem  eisernen  Stabe  am.  Die  kleine  Menge 
SteinOl,  mit  der  dieNatriumkugein  beneürt  sind,  entzünden  sich,  und 
die  bei  dieser  Verbrennung  sich  bildenden  Gase  verhindern  den  Zu- 
tritt der  Luft  zn  dem  Metalle.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  voll- 
kommen krjslallinische,  silber%veis8e  L^girung,  die  sich  in  dicken 
Stocken  und  mit  Quarzsand  bedeckt,  in  einem  wohl  verschlossen<$n 
Glase  lange  rniver^ndert  aufbewahren  lässt. 

Die  .Operation  muss  schnell  beendigi  werden ;  in  einer  Viertel 
Stande  kann  man  sich  leicht  2—3  Pfund  der  Legirung  bereiten. 

Wendet  man  auf  1  Th.  Natrium  3 — 4  Th.  Zinn  an,  aber  nicht 
mehr,  so  findet  beim  Erstarren  der  Masse  eine  starke  Ausdehnung 
statt,  Wodurch  der  Tiegel  jedes  Mal  zersprengt  wird. 

Dife  erste  Legirung  (aus  6  Tb.  Zinn  und  1  Th.  Natrimn)  eignet 
sich  am  besten  zur  Darstelhing  der  fraglichen  Verbindungen. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  dienen  kleine  Koftohen  von 
90  — 120  Gr.  Capacitat.  In  jedes  Ktfibehen  kommt  ein  inniges 
Gemenge  von  60  Gr.  der  Legirung  mit  15—20  Gr.  Quarzsand.  Die 
Leerung  wird  in  einem  eisernen  Mörser  schnell  fein  zerrieben  und 
öer  Sand  in  kleinen  Quantitäten  zugesetzt.  Der  Inhalt  des  KdH»^ 
ehens  wn*d  mit  so  viel  Aethyljodflr  innig  durch  SchUCteln  geroengt, 
dass  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet,  und  dann  schnell  eine 
Bestillationsrohre  aufgesetzt.  In  einigen  Minuten  und  zwar  um  so 
schneller,  je  mehr  die  Legirung  Natrium  enthalt,  beginnt  die  Reaction 
unter  starker  Erhitzung.  Ist  das  überschüsstg  zugesetzte  Aethyl- 
jodor  abdestinirt,  so  wird  der  Kolben  noch  warm  luftdicht  verschlos- 
sen und  die  gleiche  Operation  mit  einem  zweiten  Eolben  vorgenom* 
men.  16  Ballons  erfordern  ungefähr  500  Gr.  Aethyljoddr.  Ist  der 
Kolbeninhalt  vollständig  erkaket,  so  wird  die  Masse  nochfnals  mit 
Aeibyljodttr  befeuchtet.  In  der  Regel  tritt  nach  einigen  Minuten 
eine  heftige  Reaetion  ein. 

28» 
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Weno  nach  dem  Erkalteu  eine  kleine  Menge  des  Rolbeninhaltes 
in  Wasser  gebracht  eine  Wasscrstoffentwickelung  veranlasst,  so  wird 
zum  dritten  Male  AethyljodQr  zugesetzt.  Die  eintretende  Reaction 
ist  immer  noch  mit  einer  solchen  Wärmeentwickelung  begleitet,  dass 
das  Oberscbüssig  zugesetzte  Aethyljodür  abdestillirt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  die  Masse  in  dem  Kolben  gewohnlich  trocken  und  staubig; 
sie  besitzt  eine  gelbliche  Farbe  und  einen  unerträglichen  Geruch. 
Man  bringt  nun  den  Kolbeniohalt  in  eine  mit  Aether  ziemlich  ange- 
füllte Flasche  und  schüttelt  gut  um;  die  16  Kolben  erfordern  unge- 
fähr 2 — 2^/s  Kilogramme  Aelher.  Die  Flasche  wird  lose  verschlos- 
sen und  der  Aether  1—2  Stunden  lang  unter  öfterem  Umschtttteln 
tnit  der  Masse  in  Berührung  gelassen.  Hierauf  wird  die  tief  dunkele 
braun  geförbte  Losung  klar  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flasche 
gegossen  und  in  derselben  Vs — ^  Stunde  gelassen.  Während  die- 
ser Zeit  scheidet  sich,  besonders  wenn  die  Luft  nicht  vollständig  aus 
der  Flasche  entfernt  war,  ein  brauner  Körper  aus,  welcher  auf 
einem  Filter  gesammelt,  an  der  Luft  zu  einer  weissen,  geruchlosen 
Masse  eintrocknet. 

In  dar  ätherischen  Lösung  befinden  sich  nun  6 — 6  organische 
Radikale  und  eine  Anzahl  Jodverbindungen ;  die  letzteren  sind  um  so 
reichlidier  vorhanden,  je  weniger  unzersetztes  Zinnnatrium  der  Kol- 
ben enthielt. 

Um  diese  Producte  zu  trennen,  setzt  man  zu  der  ätherischen 
Flüssigkeit  Vio  ^  Vis  absoluten  Weingeist  und  destillirt  den  Aether 
im  Wasserbade  vollständig  ab.  Auf  dem  Boden  der  Retorte  befindet 
sich  nun  eine  dunkelrothe,  fast  schwarze  Masse  von  terpentinähn- 
licher Consistenz,  von  welcher  die  weingeistige  Lösung  noch  heiss  in 
ein  mit  Kohlensäure  angefülUes  Gefäss  gegossen  wird ;  hier  scheidet 
sich  bei  ruhigem  Stehen  eine  beträchtliche  Menge  eines  gelb  gefärb* 
ten  Oeles  aus.  Die  davon  abgegossene  weingeistige  Flüssigkeit  ent- 
hält immer  noch  eine  beträchtliche  Menge  des  Gemenges  der  Stann- 
äthyle.  Man  setzt  zu  derselben  tropfenweise  Wasser,  bis  eine  Probe 
aus  einer  mit  Weingeist  versetzten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd kein  melalUsches  Silber  mehr,  sondern  nur  reines  Jodsilber 
f^llt.  Wenn  letztere  Reaction  stattfindet,  so  enthält  die  alkoholische 
Flüssigkeit  keine  Stannälhyljodüre  mehr. 

Die  Trennung  der  verschiedenen  Stannäthyle  kann  durch  Zusatz 
von  Jod  zu  der  ätherischen  Lösung  geschehen,  so  lange  als  dieselbe 
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noch  entfärbt  wird.  Der  Jodzusatz  hat  znra  Zweck  die  Sianniithyle 
in  Jodverbindungen  zu  erbalten,  von  denen  einige  krystailisirt  dar^ 
gestellt  werden  können.  Durch  Silberoxyd  verwandelt  man  darauf 
diese  Jodverbindungen  in  Stannäthyioxyde ;  von  diesen  letzteren  sind 
einige  in  Alkohol  löslich,  andere  darin  unlöslich.  Die  Umwandelung 
der  StannSthyloxyde  in  schwefelsaure  Salze  vermittelst  verdünnter 
Schwefelsäure,  gestattet  auch  durch  Krystallisirenlassen  einige  dieser 
Verbindungen  zu  trennen. 

S  864.  Stannäthylverbindungen.  Das  Stannüthyl- 
jodür  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  von  metallischem  Zinn  auf 
Aethyljodar.  Das  Metall  Stannäthyl  findet  sich  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Aethyljodar  auf  Zinnnatrium  (Löwig) ;  es  wird 
niedergeschlagen,  wenn  man  ein  Zinnblech  in  eine  Lösung  eines 
Stannathylsalzes  bringt  (Frankland). 

Stannäthyl,  CiHsSn,  C4H5Sn.  Dieses  Metall  erscheint 
als  dickes  Oel  von  äusserst  angreifendem  Gerüche,  das  wahrschein- 
lich im  reinen  Zustande  farblos  ist.  Bei  —  12®  wird  es  noch  nicht 
fest.     Sein  spec.  Gewicht  ist  1,558  bei  15^, 

Eft  ist  löslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser. 

Es  siedet  bei  ungefähr  150®  und  zersetzt  sich  dabei  in  metal- 
lisches Zinn  und  in  eine  farblose,  riechende,  flüchtige  Flüssigkeit, 
welche  viel  Zinn  enthält  und  keine  Neigung  zeigt,  sich  mit  Jod  oder 
Brom  zu  verbinden. 

Wenn  man  seine  ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunstet,  so 
scheidet  sich  Stannäthyloxyd  als  weisses  Pulver  ab. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  und  bildet 
Stannäthylchlorür,  »bromür  und  -jodür. 

Stannäthyloxyd,  CiHsSnO,  G4H5SnO.  Es  ist  schon 
angegeben  worden,  dass  diese  Verbindung  sich  durch  directe  Oxyda- 
tion des  Stannäthyls  bildet. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  der  Stannäthyloxydsalze  Ammoniak 
setzt,  so  scheidet  sich  das  Stannäthyloxyd  als  weisser,  schwerer, 
amorpher,  dem  Zinnoxyd  ähnlicher,  aber  weit  leichterer  Niederschlag 
308.  Es  riecht  eigenthümlich,  etwas  ätherarlig,  und  besitzt  einen 
bitteren  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  es  löst  sich  aber  leicht  in  Säuren  und  giebt  krystallisirbare 
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Sulse.    Es  tost  sich  auch  in  den  fixen  Alkalien  auf.     Die  Stannfilhyl- 
salze  sind  den  Zinnoxydsalzen  üussersi  ähnlich. 

Stannäthylsulfuret.  Es  scheidet  sich  nach  Löwig  io 
Gestalt  eines  weissen  Niederschlages  aus,  wenn  man  Schwefelwas* 
seretoffgas  durch  eine  saure  Losung  eines  Stannäthyloxydsalzes  leitet. 
Es  ist  ein  weisses,,  amorphes  Pulver  von  scharfem,  ekelerregendem 
Gerüche,  der  sehr  an  faulen  Rettig  erinnert.  Es  ist  unlöslich  io 
verdünnten  SSuren  und  in  Ammoniak,  löslich  aber  in  concentrirter 
Salzsäure,  sowie  in  Lösungen  der  fixen  Alkalien  und  Schwefelalkali- 
metallen; aus  den  letzteren  Lösungen  wird  es  auf  Zusatz  einer 
Säure  unverändert  gefilllt.  Es  schmilzt  in  der  Hitze  unter  Aufblähen 
und  stösst  dabei  unangenehm  riechende  Dämpfe  aus.  Salpetersäure 
zersetzt  es  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Zinnoxyd. 

Nach  Cahours  und  Riebe  erscheint  das  mittelst  Schwefelwasser* 
Stoff  und  Stannäthyljodür  dargestellte  Stannäthylsulfuret  in  Gestalt 
farbloser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Tröpfchen,  die 
nach  und  nach  erstarren.  Sowohl  das  Erstarrte,  als  auch  das  noch 
Flüssige  haben  die  Zusammensetzung  des  Stannäthylsulfuretes. 

Schwefelsaures  Stannäthyloxyd  ,  2  (C4  H5  Sn  0), 
Sg  O5.  Kleine ,  perlmntterglänzende  Blättchen ,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  durch  Zersetzen  von  Stannäthyljodür  mit  schwefelsau- 
rem Silberoxyd  erhalten. 

Stannäthylchlorür,  C4H5SnGI.  Salzsäure  löst  Stann- 
älhyloxyd  auf  und  giebt  beim  Abdampfen  silberweisse  Krystalle  von' 
angreifendem  Gerüche.  Diese  Verbindung  schmilzt  schon  bei  etwas 
über  30^  ist  sehr  flüchtig  und  sublimirl  bei  gelinder  Wärme,  bei 
welcher  die  Verbindung  noch  nicht  schmilzt,  in  prachtvollen,  harten 
Krystallnadeln. 

Stannäthylbromflr,  CiHsSnBr.  Man  erhält  es  direct 
gleich  dem  Stannäthyljodür;  es  krystallisirt  in  schönen,  leicht 
schmelzenden  Nadeln.  Gegen  Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie  das 
Stannäthyljodür. 

Stannäthyljodür,  C4HsSnJ,  Nach  Cahours  und  Riche 
erhitzt  man  in  zuge^chmolzenen  Röhren  im  Oelbade  bei  einer  Tempe- 
ratur von  160— 180<>  Zinnfeile  mit  AethyJjodür.  Die  Flüssigkeit 
nimmt  allmälig  ab,  und  nach  Verlauf  von  höchstens  24  StgndeA  er* 
starrt  die  Substanz  nach  dem  Erkalten  zu  einer  aus  grossen  Rrystal* 
lei)  bestehenden  Hasse.     Dieses  feste  Product  ist  ein  Gemenge  von 
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imverKnderter  Zinnfeile,  gelbem  und  roihein  Zinnjodür  und  Stann- 
atfay^cNiar.  LeUteres  lOst  sich  in  Wasser  und  leichler  in  Alkohol, 
wodurch  man  dasselbe  von  anderen  Produeten  trennen  kann. 

Löwig  ist  der  Ansicht,  dass  sich  bei  vorstehender  Reaction 
neben  dem  Siannathyljodür  eine  gewisse  Menge  Slannäthyl  bildet, 
welches  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstand  beigemengt  bleibt. 
Nach  Cahours  und  Riebe  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  eine  gewisse 
Menge  Distannäthyljodür. 

LOwig  erhielt  ferner  SlannälbyljodQr  durch  Zusatz  von  Jod  zu 
einer  fitherischen  Stannäthyllösung,  so  lange  als  das  Geroenge  sich 
noch  entfärbt,  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung. 

Frankland  stellt  das  Stannjithyljodür  durch  Zersetzen  des 
Aetbyljodürs  durch  metallisches  Zinn  im  Sonnenlichte  dar.  Er 
bringt  beide  Substanzen  in  zugeschmolzene  Röhren,  die  sich  nahe 
beim  Focus  eines  18  zölligen  parabolischen  Brennspiegels  befinden, 
entweder  isolirt  oder  von  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  umgeben. 

Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Tagen  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  vorüber.  Im  diffusen  Lichte  ist  sie  äusserst  langsam 
und  braucht  mehrere  Monate  zu  ihrer  Beendigung.  Man  löst  das 
krystallinische  Product  in  siedendem  Weingeist,  und  stellt  die  Lö- 
sung in  den  leeren  Raum.  (Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  stets 
eine  kleine  Menge  eines  Gasgemenges  ^  das  atis  ölbildendem  Gase 
und  Aethylwasserstoff,  wahrscheinlich  von  einer  secundären  Reaction 
herrührend,  besteht.) 

Das  Stannäthyljodür  bildet  sehr  glänzende  Nadeln  oder  kleine 
rectanguläre  Prismen  von  entschiedenem  Senfgerucb.  Die  gelbliche 
Farbe  dieser  Krystalle  rührt  von  der  Zersetzung  einer  kleinen  Menge 
Substanz  her,  einer  Zersetzung,  die  besonders  stattfindet,  wenn  das 
Gef3l88,  welches  die  Lösung  enthält,  von  den  Sonnefnstrahlen  getrof- 
fen wird«  Beim  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  werden  die  Kry- 
stalle farblos  und  verlieren  fast  allen  Geruch. 

So  gereinigt,  schmilzt  dieser  Körper  bei  38^  (Cahours  und 
Riebe ;  42<^  Frankland),  und  erscheint  dann  als  wasserhelles  Oel ; 
bei  stJirkerem  Erhitzen  bilden  sich  farblose  Dämpfe,  die  sich  an  den 
Wänden  des  Gefösses  zu  langen,  farblosen  Nadeln  verdichten,  wäh- 
rend nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Productes  sieb  verändert«  Er 
siedet  bei  340^  wobei  er  sich  theilweise  zersetzt. 

Kaltes  Wasser  löst  das  Stannfltbyl|odür  in  kleiner  Quantität  auf, 
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beim  Erhitzen  schmiizt  es  and  sammelt  sich  am  Boden  des  Geftases 
in  Gestalt  eines  farblosen  Oeles  an,  das  sich  naeh  und  nach  auflöst. 
Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Bildung  von 
Stannätbyloxyd  und  JodwasserstoffsSure. 

Alkohol  löst  das  StannSthyljodür,  besonders  in  der  Wärme  in 
grosser  Menge  auf;  wasserfreier  Aether  lost  es  in  noch  grosserer 
Menge. 

Die  Lösung  des  Stannäthyljodürs  verhält  sich  gegen  Metall- 
lösungen wie  Jodkalium,  sie  erzeugt  in  Blei-,  Quecksilber-  und  Sil- 
bersalzen die  nämlichen  Niederschläge. 

Salpetersaures  Stannätbyloxyd,  GiHsSnO,  NO^. 
Man  erhält  das  Salz  entweder  durch  AuOösen  des  Oxydes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  durch  doppelte  Zersetzung  von  Stann- 
äthyljodUr  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  krystallisirt  in  ziem- 
lich grossen  Kryslallen ;  es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  brennt  unter 
schwachem  Verpuffen  ab. 

Phosphorsaures  Stannätbyloxyd.  In  Wasser  unlös- 
liches Salz. 

Kohlensaures  Stannätbyloxyd.  In  Wasser  unlös- 
liches Salz. 

Aroeisensaures  Stannätbyloxyd.  In  Wasser  ziem- 
lich lösliches  und  vollkommen  deutlich  krystallisirendes  Salz. 

Oxalsaures  Stannätbyloxyd.  In  Wasser  unlösliches 
Salz. 

Essigsaures  Stannätbyloxyd.  -  Krystallisirbare  Ver- 
bindung, die  man  durch  Auflösen  von  Stannätbyloxyd  in  Essigsäure 
erhält. 

Weinsaures  Stannätbyloxyd.  In  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches  Salz,  welches  vollkommen  deutlich  krystallisirt. 

i  865.  Verbindungen  des  %  Stannäthyl  oder  Di- 
stannäthyl  (Methylenstannäthyi  nach  Löwig).  Das  Metall  ist  isolirt 
nicht  dargestellt  worden. 

Das  Owyd  wird  aus  Distannäthyljodür  und  Ammoniak  oder  Sil- 
beroxyd dargestellt.  Es  ist  eine  amorphe  Substanz,  welche  krystal- 
lisirbare Salze  bildet. 

Das  ChlorOr  (G4HsSn),Cl  wird  durch  Auflösen  des  Oxydes 
in  Salzsäure  erhalten ;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  weingeistigen 
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L«rang  in  gltfnsenden  BlMtehen.     Es  to9t  sich  nur  schwer  in  AU 
kohoK     Bei  der  Analyse  gab  es  folgende  Resultate : 

Lihtig.  The&He. 

Kohlenstoff        tt,14    22,25     22,20        22,69 
Wasserstoff  4,86      9,00      5,02  4,74 

Chlor  17,06    16,84     16,84        16,78. 

Das  Jodür  bildet  kleine,  harte,  in  Alkoliol  wenig  lösliche  Kry- 
stalle,  die  sich  aus  der  siedenden  weingeittligen  Lösung  in  Tafeln 
ausscheiden.  Löwig  erhielt  dieses  Salz  durch  freiwilliges  Verdun- 
sten der  von  der  Darstellung  der  Slannjilhyle  (Seite  436)  herrühren- 
den Mutterlaugen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jodillhyl  bildet  sich  nach 
Cahours  und  Riebe  ausser  dem  Hauplpruduct  SlannälhyljodUr,  eine 
kleine  Menge  eines  relligühnlich  riechenden  Oelcs,  das  wahrschein- 
lich Dislannälhyljüdür  ist;  in  grösserer  Menge  bildet  es  sich,  wenn 
man  die  Reaclion  nach  wenigen  Minuten  unterbricht. 

%  866.  Verbindungen  des  ^4  Stannäthyl  oder 
Tetrastannäthyl  (Elaylstannälhyl  nach  Löwig).  Das  Metall 
dieses  Radikales  ist  nicht  dargestellt  worden. 

Das  Oa;jfd  erscheint  eben  so  wie  das  Stannäthyloxyd  als  ein 
schneeweisses,  amorphes  Pulver,  welches  aus  seinen  Verbindungen 
durch  Ammoniak  in  Gestalt  eines  Oockigen  Niederschlages  gefallt 
wird.  Auch  von  reinem  Kali  wird  es  geßillt,  löst  sich  aber  in  einem 
geringen  Ueberschusse  desselben  auf.  In  Wasser  ist  es  ganz  unlös- 
lich, löst  sich  dagegen  in  geringer  Menge  in  Alkohol  und  Aether* 
Mit  den  Sauren  bildet  es  farblose,  in  Weingeist  und  Aether  lösliche 
Salze,,  welche  durch  einen  grossen  Wasserzusatz  aus  der  weingei- 
stigen Lösung  gefallt  werden,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den 
Stannathyloxydsalzen  unterscheiden. 

Das  Chlarür  krystallisirt  zuletzt  heraus,  wenn  das  Gemenge 
der  Oxyde  in  Weingeist  und  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird. 

Das  Bromür  ähnelt  dem  Chlorür. 

Das  JodUr  (C4  H5  Sn)4,  J  krystallisirt  in  schönen,  rhombischen 
Tafeln,  manchmal  auch  in  schuppigen  und  nadelförniigen  Ki7stal* 
len,  welche  sich  fettig  anfühlen  und  leicht  zerreiben  lassen.  In 
Wasser  ist  diese  Verbindung  ganz  unlöslieh,  aber  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  namentlich  in  Aether.     Man  erhall  sie  durch  Behau- 
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dein  der  Stannäthyie,  welche  sicli  au»  der  Losung  der  Stanoftthyle  in 
einem  Gemenge  voo  Aikoliol  und  Aether,  durch  Wasser  in  Gestalt 
eines  Oeles  abscheiden  (vergl.  Seite  436),  mit  Jod.  Bei  der  Analyse 
gab  sie  folgende  Resultate : 

Löwig.  TheorU, 

Kohlenstoff  19,01  19,14  19,28  20,04 

WaMentoff  4,32  4,38      4,52  4,15 

Zion  49,22        ,           ,  49,27 

Jod  25,74  26,00  25,10  26,54 


100,00. 

Das  Salpetersäure  Salz^  (C4H5Sn)4  0,  NO5  wird  erhalten, 
indem  man  das  Gemenge  der  Radikale,  welche  durch  Wasser  aus  der 
kalten,  weingeistigen  Lösung  geßlllt  werden,  besonders  die  letzten 
Portionen,  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  löst,  die  ge- 
lösten Radikale  genau  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zersetzt,  und 
die  vom  Silberniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  bei  gelinder  Warme 
verdunstet.  In  dem  öligen  Rückstände  bilden  sich  nach  einiger 
Zeit  Krystalle,  die  man  auspresst  und  mit  Aether  behandelt,  welcher 
einen  Theil  ungelöst  lässt.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt 
dann  das  salpetersaure  Salz  heraus. 

S  867.  Verbindungen  des  Y3  StannJithyl  (Acetstann- 
äthyl  nach  Löwig).  Das  Metall  dieses  Radikales  ist  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  isolirt  worden. 

Das  JodÜTy  (C4  85)3  Sn4  J  krystallisirt  gewöhnlich  aus  seiner 
ätherischen  Lösung  in  schönen^  sternförmig  gruppirten  Nadeln ;  es 
ist  ohne  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Bei  der  Analyse  gab  es  folgende  Zahlen  : 

Lötoig.  Theorie, 

KobleoslofT  15,25  15,41  15,50  16,00 

Wasserstoff  3,46  3,41  3,45  3,33 

Zion  51,64  »  ,  52,45 

Jod  28,06  28,38  28,34  28,22 


100,00. 

Das  salpetersaure  Salz,  (C4Hg)8Sn4  0,  NOg  wird  durch 
genaues  Zersetzen  einer  weingeistigen  Lösung  der  vorstehenden 
Jodverbindung  mittelst  salpetersauren  Silberoxydes  erhallen.  Es 
krystallisirt  in  kleinen,  gilüizenden,  ziemlich  harten  Krysialleo, 
welche  beim  Erhitzen  ohne  Verpuffung  abbrennen,  und  sich  in  Al- 
kohol, wenig  in  Aetber  lösen. 
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t868.  Verbindungendes  Vt  StanBAibyl  (Methslann- 
fllhyl  nach  Löwig).  Die  letzten  Portionen,  welche  aus  der  kalten» 
weingeistigen  Losung  der  gemengten  Radikale  durch  Wasser  gefüllt 
.werden,  bestehen  hauptsächlich  aus  ^/^  StannUthyl  (Hethstannilthyl) 
und  %  Stannflthyl  (Aethstannäthyl).  Dieses  Geinenge  ist  vollkom- 
flien  farblos  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  1,320. 

Das  Owyd  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  Man  löst  das 
schwefelsaure  Salz  in  Weingeist,  vermischt  die  Lösung  mit  Baryt- 
wasser und  verdampft  das  Ganze  bei  einer  Temperatur  von  80®  im 
Wasserbade  bis  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem 
Alkohol  geschüttelt,  hierauf  wird  filtrirt  und  die  weingeistige  Lösung 
unter  der  Glocke  über  Schwefelsflure  verdunstet.  Rei  einer  gewissen 
Concentration  bilden  sich  schöne,  säulenfiirmige,  durchsichtige  Kry- 
slalle,  welche  wahrscheinlich  das  Oxydhydrat  darstellen. 

Diese  Krystalle  schmelzen  schon  unter  100®  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit  und  verflüchtigen  sich  nach  und  nach,  jedoch  nur  sehr 
langsam,  so  dass  man  die  weingeistige  Lösung  ohne  merklichen  Ver- 
lust des  Oxydes  auf  dem  Wasserbade  verdunsten  kann.  Schmilzt 
man  die  Krystalle  auf  dem  W^sserbade  und  liAlt  man  über  die  ge- 
schmolzene Masse  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Stab,  so  bilden 
sich  weisse  Nebel. 

Das  Hydrat  ist  in  Wasser  schwer  iösKch,  es  löst  sich  aber  ziem- 
lich leicht  in  wasserhaltigem  Weingeist  und  auch  in  Aether.  Es  ist 
eine  starke  Base  und  scheidet  das  Ammoniak,  die  Magnesia,  das 
Zinkoxyd,  überhaupt  alle  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen  ab.  Es 
bläuet  geröthetes  Lakmuspapier;  sein  Geschmack  ist  ätzend,  pene* 
tränt,  verbreitet  sich  im  ganzen  Schlünde  und  ist  sehr  lange  anhal- 
tend.    Es  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

^  Mit  den  Säuren  bildet  es ,  mit  Ausnahme  der  Salpetersäure, 
schön  krystalUsirbare  Salze,  die  sich  säromtlich  in  Weingeist  und 
Aether  lösen. 

Das  schwefelsaure  Salss  bildet  ausgezeichnet  schöne,  luftbe- 
ständige, säulenförmige  Krystalle,  «He  keinen  starken  Geruch  besitz«*n 
uttd  heftig  zum  Niesen  reizen.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  AlkoboL 

Das  Chlorür  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrecbende  FIftssig- 
keil  von  dttrcbdringeodem  Gauche.     Es  ist  flüchtig  und  löst  sich 
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in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.     Sein  spec.  Gewicht 
=  1,320. 

Das  Bromür  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,630  und  ähnelt  dem 
Bromdr  und  JodQr. 

Das  Jodür,  (C4 119)3  Sn,  J  wird  durch  Behandeln  des  Oxydes 
des  y^  Stannäthyl  mit  wässriger  Jodwasserstoffsäure  erhallen ;  man 
setzt  Aether  hinzu  und  schOltelt  das  Gemenge..  Die  Jodverbindung 
lost  sich  in  Aether  und  bleibt  nach  dessen  Verdunsten  als  dünnflüs- 
sige, wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  zurück, 
welche  einen  durchdringenden  Geruch  nach  SenfOl  besitzt,  der  die 
Augen  stark  angreift  und  heftig  zum  Niesen  reizt.  Obgleich  diese 
Verbindung  erst  bei  180—200®  siedet,  so  verflüchtigt  sie  sich  doch 
nacl^  längerer  Zeit  vollständig  auf  dem  Wasserbade.  Hit  Alkohol 
und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Wasser  löst  sie 
nur  in  geringer  Menge,  sie  löst  sieh  aber  leicht  in  wasserhaltigem 
Weingeist.  Ihr  spec.  Gewicht «»  1,850.  Bei  der  Analyse  gab  sie 
folgende  Zahlen : 

Lifwig,  Theorie. 

Kohlenstoff        21,96    22,06    21,83        21,68 
Wasserstoff         4,58      4,68      4,71  4,26 

Jod  37,93     37,93     37,55        38,22. 

Das  salpetersaure  Sah  kann  nur  schwierig  kryslaliisiri  erhal- 
ten werden. 

S869.  Verbindungen  des  ^/s  Stannäthyl  (Aethstann- 
äthyl  nach  LOwig).  Wie  oben  angegeben  worden  ist,  findet  sich  das 
Helall  dieses  Radikales  mit  Vs  Stannäthyl  (Methstannälhyl)  in  der 
Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  aus  der  weingeistigen  Lösung  der 
Stannäthyle  (Seite  i36)  gefällt  worden  ist. 

Das  Oxydhydrat  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in 
warzenförmigen  Drusen.  Es  ist  eine  starke  Base,  welche  Ammoniak 
und  die  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  abscheidet.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  aber  iA  Alkohol  und  Aether.  Aus  der 
Luft  zieht  es  rasch  Kohlensäure  an. 

Biit  Säuren  gic^bt  es  krystallisirbare  Salze ;  jedoch  scheint  es  in 
seinen  basischen  Eigenschaften  dem  Vs  Stannäthyl  nachzustehen. 

Das  schwefelsaure  Satz  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung in  kleinen  Krystallnadeln ,    welche  an   der  Lufl  schnell  ihre 
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Durchsichtigkeit  verliereo.     Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser  und  lOst 
sich  schwerer  in  Alkohol  als  das  schwefelsaure  Va  Stannäthyloxyd, 

Das  JadUr,  (C|  E[s)sSn4l  ist  eine  farUose^  dickdUfe  Flüssigkeit 
von  1,724  spec«  (Irewiicbl.     Es  gab  bei  der  Analyse : 

Kohlenstoff        38^    23,92        23,63 
Wassersloff  5,08      5,21  4,90 

Jod  25,62    26,43        25^02. 

Das  Chlorür  und  das  BromUr  jfhneln  dem  Jodür. 
Die  Haloidsalze  haben  denselben  Geruch  wie  die  enUprecheuden 
Ys  Stannätbyiverbindungen. 

Quecksilberäthyl. 

# 

Syn. :    Mercuräthyl ,  Hydrargyräthyl. 

%  860  a.  Strecker  »od  Danhaupt  i)  haben  folgende  Verbin- 
dungen des  noch  nicht  isolirten  Metalles  Queeksitberathyl  C4  H5  Hg^ 
dargestellt : 

Quecksilberttlhyloxydbydrat  C4  H5  Hg,  0,  H  0, 

QuecksilberathylchlorOr  C4  ti^  Hg,  Cl, 

QuecksilberathylbromOr  C4  H5  Hg,  Br, 

QuecksilberaihyljodQr  C4  U^  Hg,  J, 

Quecksilberäthylsuifuret  C4  H5  Hg^  S, 

Salpetersaures  Quecksilberäthyloxyd  C4  H5  Hg^  0,  N  O5, 

Schwefelsaures  Quecksilberflthyloxyd  2  (C4H5Hg2  0),  S^O«. 

Wenn  man  nach  Frankland  Aethyljodar  mit  Quecksilber  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt,  so  erhalt  man  kein  Quecksilberjodür,  ob- 
gleich sich  unter  diesen  Bedingungen  die  entsprechende  Methyl-  und 
Amylverbindung  bildet. 

%  869b.  Quecksilberathyloarydhydrat ,  C4H5HgaO,  HO. 
Man  erhalt  diese  Verbindung,  indem  man  Quecksilberätbylcblorür  in 
siedendem  Weingeist  löst  und  diese  Losung  mit  frisch  gefülltem 
Silberoxydhydrat  schüttelt;  das  Quecksiiberätbyloxydhydi'at  bleibt  im 

1)  Strecker  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  57;  Jouro.  för  prakt.  Chem. 
LXII.  p.  444;  Dunhaupt,  ibid.  LXI.  p.  423;  Pharm.  CeDtralbl.  1854  p.  405; 
Fraokland,  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXVi.  p.  221;  LXXXV.  p.  364; 
Joara.  fQr  prakl.  Cbem.  LIX.  p.  216;  Pharm.  Centralbl.  1853. 
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Weingeist  gelost  und  wird  diireh  Fihriren  veni  ausgeschiedenen  Chlor- 
silber getrennt.  Der  Weingeist  wird  fast  vollständig  abdestilKrt  und 
die  in  der  Relerte  lurtlckgebiiebene  FlOssigkeil  ftber  Sebwefelsiure 
unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  gebracht.  Nach  einigen  Tagen 
bleibt  das  reine  QuecksilberMhytoiydhydrat  als  Olige,  fast  farblose 
Flüssigkeit  zurflck.  Es  bat  ganz  das  Aussehen  eines  fetten  Oeles 
und  besitzt  keinen  besonders  auffialfenden  Geruch.  Es  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  }i?icht  löslich,  fühlt  sich  zwischen  den  Fingern 
schlflpfrig  wie  Kalihydrat  an  und  besitzt  einen  ungemein  fitzenden 
Geschmack.  Einige  Zeit  mit  der  Hmii  in -Berührung  gelassen,  be- 
wirkt es  heftiges  Brennen  und  Blasenbildung. 

Es  scheidet  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  aus,  nicht 
aber  Kali  und  Talkerde.  Bringt  man  es  mit  metallischem  Zink  zu- 
sammen, so  wird  dieses  amalgamirt,  und  in  der  Flüssigkeit  befindet 
sich  jetzt  Zinküthyl. 

Das  smlpetersmure  SbIm,  C4H5  Bg^O,  N  O5.  Man  erbäh  die^ 
Verbindung  direct  durch  Sättigen  der  Bmis  mit  Salpelepsiure  ote 
durch  Zersetzung  der  JodqUecksilberflthyloxydverbindumg  mittelst 
Salpetersäuren  Silberoxydes.  Nach  dem  Verdampfen  der  Lflsupg  auf 
dem  Wasserbade  bleibt  das  Salz  als  eine  ölige  Flüssigkeit  zurück, 
welche  nach  dem  Erkalten  vollkommen  erstarrt  und  jetzt  ein  talg- 
ähnliches Aussehen  hat.  Sie  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich  und  krystallieirt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  farblosen 
Prismen ;  beim  Erhitzen  brennt  sie  unter  schwach«»»  Verpuffen  ab. 

Uas  sehwefeUaure  Sal»^  (CiH^Hg^O)«*  S|Us,  durch  Zer- 
setzen des  Quecksilberäthylchlorürs  durch  schwefelsaures  Silberoxyd 
erhalten,  krystalJisirt  beim  Verdunsten  der  vom  Chlorsilber  abfiltrir- 
teu  Lösung  in  silberglänzenden  Blattchen. 

Quecksitberäthylckhrür ,  C4  H^  Hg,  Gl.  Diese  Verbindung 
bildet  sich  neben  Wismuthathylchlorflr  bei  der  Einwirkung  von  Queck- 
silberchlorid auf  Wismuthäthyl  (vergl.  Seite  431 ) ;  sie  entsteht  aber 
auch  nach  Strecker,  wenn  man  das  salpetersaure  Quecksiiberäthyloxyd 
mittelst  Kochsalz  ßillt.  Sie  erscheini  in  prachtvollen,  silberglänieii- 
den  Blättchen,  die  beim  Pressen  vollkommen  Metallglanz  annehmen, 
sich  in  kaltem  Weingeist  nur  schwierig,  reichlich  dagegen  in  sieden- 
dem lösen,  in  Wasser  aber  fast  unlöslich  sind.  Schon  bei  ungefithr 
40<^  sublimift  sie  in  schönen,  dünnen  Blättchen,  ohae  vorher  zu 
schmelzen ;  sie  verflüchtigt  sich  bereits  beim  blossen  Liege»  an  der 
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Lufl ;  auf  dem  Wasserbade  erwflrmt,  schmilzt  sie  zu  einer  klaren, 
öligen  FlOssigkeit  und  Terdampft,  ebne  eine  Spur  Rückstand  zu  hinter- 
lassen.  Auf  Platinblech  erhifzt,  verbrennt  sie  mit  schwacher  Flamme 
unter  Verbreitung  eines  eigenthOnilichen,  unangenehmen  Geruchs. 

QMeeluäber&tkylbromür^  C4H9HgaBr.  Man  erhalt  diese  Ver- 
bindung, indem  man  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Wismuth- 
üthyl  Quecksilberbromid  setzt  und  übrigens  auf  dieselbe  Weise  ver- 
ehrt, wie  Seite  431  angegeben  worden  ist.  Man  erhält  sie  ferner 
durch  Sättigi*n  von  Quecksilberälhyloxydhydrat  mit  Brumwasserstoff- 
sdure,  oder  indem  man  zu  der  weingeistigen  Lösung  von  Quecksil- 
berälhyloxydhydrat so  lange  eine  weingeislige  Bromlosung  setzt,  als 
deren  Farbe  noch  verschwindet;  im  letzleren  Falle  bildet  sich  zu- 
gleich bromsaures  QuecksilberiithyloiLyd.  Das  Bromür  kommt  in 
allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Chlorür  überein. 

Queckniberalhyljodür^  C4H5Hg9J.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  nach  Strecker,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Aetbyljodür  und 
Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Einwirkung  des  dif- 
fusen Lichtes  erhält.  Es  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle,  die 
sich  Fermehren,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt.  Nach  Dünhaupt 
bildet  sich  diese  Verbindung  auch,  wenn  man  die  weingi*isLige  Lö- 
sung des  Quecksilberäthyloxydhydrates  so  lange  mit  einer  weingei- 
stigen Jodlösung  vermischt,  bis  die  Farbe  des  letzteren  nicht  mehr 
verschwindet.  Wendet  man  die  Lösung  warm  und  verdünnt  an,  so 
scheidet  sich  wahrend  des  Erkaltens  das  Joüür  iu  schönen  weissen, 
stark  glänzenden  Blättchen  aus.  Sie  sublimiren  schon  bei  100®, 
schmelzen  aber  erst  bei  höherer  Temperatur.  Sie  sind  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  aber  in  Ammoniak  und  Kalilauge;  aus  letzterer  kann 
man  sie  unverändert  wieder  krystallisirt  erhalten. 

QueckMberathylsulfuret  ^  C4H5Hg)S  entsteht  als  pulvriger, 
gelblichweisser  Niederschlag,  wenn  man  zu  einer  weingeistigen  Lö- 
sung  von  Quecksilberäthylcblorttr  Schwefelaromon^um  setzt.  Diese 
Verbindung  löst  sich  in  Weingeist,  überschüssigem  Scbwefelammo- 
nium  und  Aetlier;  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  er- 
halt man  sie  krystallisirt. 
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Bleiatbyl. 

S^D. :    PloiDbitbyl,  Melbplombäthyl. 

%  870.  B I  e  i  a  t h  y  I.  Wenn  man  nach  Lowig «)  AethyljodQr 
auf  eine  Legirung  aus  1  Th.  Natrium  und  1  Th.  Blei  bestehend  ein* 
wirken  lässt,  so  findet  bald  energische  Einwirkung  statt.  Behandelt 
man  dasProduct  mitAether,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  nach 
dem  Verdunsten  ein  Gemenge  mehrerer  RIHfMhj'l«»  hinterlasst,  deren 
Trennung  wegen  zu  grosser  Uebereinstimmung  ihrer  Eigenschaften 
sich  nicht  ausführen  Ifisst.  Das  Gemenge  dieser  Radikale  ist  voll- 
kommen farblos,  ziemlich  dünnflüssig,  flüchtig,  von  keinem  stark 
hervortretenden  Gerüche,  in  Wasser  ganz  unlöslich,  aber  leicht  lös* 
lieh  in  Weingeist  und  Aether.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft,  aber 
angezündet  verbrennt  es  unter  Entwickelung  eines  starken  Rauches 
von  Bleiuxyd ;  es  entztlndet  sich  beim  Uebergiessen  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  und  explodirt  mit  grosser  Heftigkeit  beim  Zusam- 
menbringen mit  Jod  und  mit  Brom* 

Lässt  mau  die  weingeistige  oder  ätherische  Lösung  an  der  Luft 
verdunsten,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  unlösliches,  amorphes  Pulver  aus,  welches  mit  den  Säuren 
krystallisirbare  Salze  bildet,  während  Bleiäthyloiyd  in  Lösung  bleibt. 

BiMathyloxydhydrai  ist  eine  sehr  starke  Base.  Wird  zu  der 
weingeistigen  Lösung  des  Gemenges  der  Bleiälhyle  so  lange  eine  mit 
W^eingeist  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesetzt, 
bis  kein  metallisches  Silber' mehr  geictilt  wird,  so  enthält  die  vom 
Silber  abültrirte  Flüssigkeit  salpetersaures  Bleiäthyloxydhydrat  gelöst. 

Um  daraus  das  Oxyd  zu  erhalten,  wird  die  Lösung  zuerst  mit 
einer  weingeistigen  Kalilösung  und  dann  mit  Aether  geschüttelt; 
durch  Zusatz  einer  gehörigen  Quantität  Wasser  ge*winnt  man  eine 
ätherische  Lösung  des  Oxydes  und  durch  Verdunsten  des  Aethers  in 
einem  Destillirapparale  das  n-iiie  Oxydhydral  in  Gestalt  einer  dick- 
öligen Plüssigkeft,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystalliuischen 
Masse  gesteht. 


1)  Lowig  (1853),  Journ.  für  prakl.  Chem.  LX.  p.  304;  Annal.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXXXVIII.  p.  318;  Pharm.  UntralblaU  1854  p  200,  Liebig  und 
Kopp' 8  Jahresbericht  1853  p.  484. 
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'  Diese  Substanz  ist  leicht  loslich  in  Weiogeist  Dnd  Aether,  auch 
vom  Wasser  wird  sie  in  geringer  Menge  aufgenommen ;  sie  ist  flüch- 
tig; fajüt  man  über  dieselbe  einen  mit  Sahsflure  befeuchteten  Glas- 
Stab,  so  bilden  sich  weisse  Nebel. 

Beim  Erwärmen  verdampft  sie  unter  Verbreitung  weisser,  heftig 
zmn  Niesen  reizender  Dämpfe. 

Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch,  siie  besitzen  einen  unan- 
genehmen, scharfen,  ätzenden  Geschmack  und  bewirken  ein  höchst 
unangenehmes  Gefühl  im  Schlünde.  Sie  fühlen  sich  schlüpfrig  an, 
wie  Kalihydrat,  und  nehmen  aus  der  Luft  schnell  Kohlensäure  auf. 

Bleiätkylchlorür,  Pbs(C4H5),CI.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dung, wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  in  Weingeist,  zu  welchem 
etwas  Salzsäure  gesetzt  wird,  löst,  hierauf  mit  Chlorbaryum  fällt, 
das  Ganze  mit  Aether  schüttelt  und  dann  so  viel  Wasser  zusetzt,  dass 
sich  der  Aether,  welcher  die  Verbindung  gelöst  enthält,  wieder  aus- 
scheidet. Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
krystallisirt  sie  in  ausgezeichnet  schönen ,  langen ,  stark  glänzenden 
Nadeln ,  welche  sich  leicht  in  Aelher  und  Weingeist  lösen  und  beim 
schwachen  Erwärmen  einen  starken  senfblähnlicben  Geruch  ent- 
wickeln.  Erhi^tzt  man  die  Verbindung  in  einer  engen  Glasröhre,  so 
tritt  schon  bei  niederer  Temperatur  eine  schwache  VerpufTung  ein 
unter  Bildung  von  Chlorbiei  und  Abscheidung  von  metallischem  Blei. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Löwig',  Theorie. 


Kohleostoff 

21,68 

21,M 

21,78 

Wasserstoff 

4,8» 

4,71 

4,56 

Chlor 

10,54 

10,58 

10,73 

Blei 

62,66 

62,74 

62,93 

100,00. 

Bleiathylbromür  y  Pb^CCi  H5)3Br,  wie  das  Chlorür  erhalten, 
krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

Bleiathyljodtir  isl  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  worden. 

Das  schwefelsaure  Salz  (Pbs  [C4  HsJs  0)^ ,  S^O«.  Diese  Ver- 
bindung wird  rein  erhalten ,  wenn  man  zu  der  weingeistigeu  Lösung 
des  Oxydes  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  setzt,  so  dass  die 
Base  im  Ueberschuss  bleibt.  Es  entsteht  sogleich  ein  blendend 
weisser  krystallinischer  Niederschlag ,  welcher  einige  Male  mit  Wein- 
geist und  dann  mit  Aether  ausgewaschen  vvird.   Das  Salz  ist  in  Was- 

G«riitf4t,  Gbraiio.  U,  ^Q 
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ser^  absohitem  Weingeist  nnii  in  Aether  fardt  unlöslich ;  es  l(^t  sich 
über  leicht  in  Weingeist,  zu  dem  man  einige  Tropfen  Sarlsstlui^e  'iHMr 
Schwefelsaure  gesetzt  hat.  .  Ans  der  sauren  Lösung  kry^taUisirt  dWs 
Salz  in  ziemlich  grossen,  glänzenden,  harten  oktaedrischenKryiltalleli. 
Es  gah  bei  der  Analyse : 

Löwig.  Theorie. 


Kobleostoff 

20,30 

20,33 

20,00 

Wasterstoff 

4,48 

4,60 

4,30 

SchwefeiBiure 

11,74 

11,67 

11,66 

Bl«i 

61,40 

60,30 

60,60. 

Das  Salpetersäure  Salz ,  Pb,  (C4  Vt^\  0 ,  N  O5  Wird  renbittelst 
salpetersauren  Silberoxydes  und  einer  weingeistigen  Lösung  d^s  rohen 
Bleiaihyles  dargestellt.  Es  erscheint  als  ferblose,  dickölige  fHlsSig^ 
keit  von  butterartigem  Gerüche  und  scharf  brennendem  Gescfam^cke, 
welche  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen^  fettig  anzufühlen- 
den Masse  erstarrt.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  schwacher  Ver- 
puffung. Erwärmt  man  die  weingeistige  Lösung  Mngei'e  Zeit,  so 
scheidet  sich  eine  kleine  Menge  salpetersaures  Bleipiyd  aus. 

Das  kohlensaure  Sals,  (Pb^  [C4  H5]3  0)s,  €3  O4  wird  in  glän- 
zenden, harten,  kleinen  Krystallen  erhallen,  wenn  man  die  wein- 
geistige Lösung  des  Oxydes  langsam  an  der  Luft  verdunsten  Iflsst. 
Es*ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

m 

Löwig,  Theorie. 

Kohlenstoff        23,93     23,40         24,00 
WasserstofT  4,74       ö,00  4,62 

Blei  63,87     63,74        64,00 

Gadmiumäthyl. 

i  870  a.  C  a  d  m  i  u  m|ä  t  h  y  I.  Wenn  man  granulirtes  Cadmium 
und  Aethyljodür  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  120 — 150® 
erhitzt,  und  die  Röhre  langsam  erkalten  lässt,  so  zeigt  sich  diese  mit 
gelblichweissen  Krystallblättern  vom  Ansehen  des  CadmiumjodUrs  er- 
fttllt  und  die  Flüssigkeit  scheint  verschwunden.  Beim  Erkalten  deb 
einen  Endes  der  Röhre  auf  0^  condensirt  sich  darin  eine  leicht  be- 
wegliche, farblose  Flüssigkeit,  welche  in  der  zugeschmolzenen  Röhre 
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bei  der  Wärli&e  iiir  Band  kocht.  Bei  dem  Oeffaen  der  Rohre  ent- 
weicht ein  mit  tebchtender  Flamme  brennendes,  von  Jod  und  Cad- 
miom  freies  Gas ;  der  Rückstand  in  der  Rohre  zeigt  beim  Ausspülen 
mit  wasserfreiem,  'Weingeist  nochmals  lebhafte  Gäsentwickelurig. 
Schaler,  von  dem  dieser  Versuch  herrührt,  glaubt,  dass  unter  diesen 
Umstifnfden  das  Cadmiüm  iius'dem  Aethyljodür  Aetbyl  abscheide  i). 

AnderB  Ae'thylvierbin'dungen. 

I  870b.  Das  kohlensaure,  ameisensaure,  oxalsaure  Aetbyl- 
oxyd,  das  AethylcyanOr,  das  essigsaure  Aelhyloxyd  und  alle  übrigen 
mit  organischen  Säuren  gebildele  Aether  sind  bei  den  betreifenden 
Säuren  angeführt  und  finden  sich  unter  der  Ueberschrift :  Aethyl- 
derioate  der  Kohlensaure^  Ameisensaure  etc.  beschrieben. 


IL    Die  AUylgrufipe. 

• 

'%  871.  •  Diese  Gruppe  umfasst  das  Knoblatichtii,  das  Senfbl  uhd 
melnrefe  Derivate  diefser  KOrper.  Die  daraus  hervorgehenden  Ver- 
btndihigen  zeigen  einige  Analogie  mit  gewissen  Gliedern  der  Aethyl- 
gitfppe  bd^r  einer  homologen  Gruppe :  mstu  kann  in  der  That  in  den 
AHylverUndof^gen ,  ein  Radikal  Aliyl  C«  Hs  annehmen,  welches 
eben  so  wie  das  Aetbyl  und  Methyl  1  At.  Wasserstoff  ersetzt.  Von 
di68em  Standpunkte  aus,  lassen  sich  die  Formeln  der  Allylverbih- 
daogen  auf  folgende  Weise  ausdrücken : 

'Attyloxyk  C, ,  Hjo  0^  =  g*  g*  ^j 

Allylsiüfuret  (Rnoblauchol       ^    g,    ^  GeHsS 

etc.)  ^aHio^s   —  CeH^S 

Allykulfocarbaminsjf  ure  C,  H^  N  S*  «=  ^  **  (^«  "»^  ^^  ^^  ^ 


Cyansaiir'^s  Diallylammonium-  m  u  rr  n  ^  ^  \ 

oxyd ,    DiaHylwasserstoff ,     C,4H^aN502=  "  "« ^^«  "*>5i  J>  ^ 
Steapolin  ^^^^ 


1)  Schul  er  (1853),  Ado.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXXXVII.  p.  55;  iourn.  für 
pnit.  Chein.  LX.  p.  251;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  025;  Liebig  und  Kopp'« 
iahretber.  1853  p.  487. 

29» 


Cyanallyt- Ammoniak  oder 
Siiiamin 
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Cy, 


Allylsulfocyanar  (Senföl)  CgNjNSj   =    •cyS)' 

AUylammoniumsulfocyanür       r  n  im  e        NHs(CeH5)S 
oder  ThioßiDamin  L8H8lNa5>a=  ^yg 

Myronsäure  ? 

Die  Beziehungen  der  Ailylverbindungeii  zu  den  anderen  Grup- 
pen sipd  nur  wenig  bekannt,  man  weiss  nur,  dass  das  AUylsulfuret 
und  das  AHylgnlfocyanür  durch  oxydirende  Miltel  in  Propionsäure, 
Essigsaure,  Ameisensäure  und  Oxalsflure  übergeftthrt  werden. 


Allyloxyd. 

Zusammensetzung :  Cj^  H^o  ^%  =^  ^e  Hs  0»  C«  Hs  0. 
S  872.  Diese  Verbindung^)  scheint  in  kleiner  Menge  in  dem 
rohen  KnoblauchOl  enthalten  zu  sein,  denn  wenn  man  eine  weingei- 
stige und  concentrirte  Lösung  dieses  Oeles  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  einer  concentrirten  weingeistigen  Auflösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  mischt,  so  erhält  man  Krystalle  von  salpetersaurem 
AUyl-Silberoxyd,  ohne  dass  sich  dabei  Schwefelsilber  bildet. 

Das  Allyloxyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  auf  AUylsulfuret  (KnoblauchöI),  so  wie  bei  der  Einwirkung 
von  ätzenden  Alkalien  auf  Allyldulfocyandr  (Senföl). 

Man  stellt  es  durch  Auflösen  der  Krystalle  von  salpetersaurem 
Allyl-Silberoxyd  in  wässrigem  Ammoniak  dar;  das  Allyloxyd  schwimmt 
dann  auf  der  Oberfläche.     Man  reinigt  es  durch  Rectification. 

Es  lässt  sich  ferner  nach  Wertheim  darstellen,  indem  man 
SenfOl  mit  Kalinatron  in  dem  einen  Schenkel  einer  kniefOrroig  ge- 
bogenen und  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  im  Oelbade  auf 
120^  zuerst  12  Stunden  lang  in  der  Richtung,  dass  das  verdampfende 
Senföl  wieder  zurückfliesst,  dann  so  erhitzt,  dass  der  leere  Schenkel 


I)  Wert  hei  in  (1844),    Add.   der  Chem.    und  Pbarin.    LI.   p.   309;   LV. 
p.  297. 
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etwas  nach  unten  geneigt  ist,  und  also  das  gebildete  Allyloxyd  in 
denselben  überdestilliren  kann.  Der  Rückstand  enthalt  viel  Sulfo- 
cyanür. 

Das  Allyloxyd  ist  ein  wasserbeUes  Oel  von  eigenlhümlichem 
Geruch,  der  von  dem  des  Knoblaucholes  gänzlich  verschieden  ist. 
Es  oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft. 

%  873.  Salpetersaures  Allyl-Silberoxyd,  Ci^HjoOs, 
2  N  Oe  Ag.  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  sogleich  im  kryslallisir- 
ten  Zustande,  wenn  man  eine  weingeistige  Losung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  auf  Allyloxyd  giesst. 

Zu  ihrer  Darstellung  mischt  man  rectiflcirtes  Knoblauchol  mit 
überschüssiger  weingeistiger  und  concentrirter  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  und  lässt  das  Gemisch  an  einem  dunklen  Orte 
stehen.  Nach  und  nach  setzt  sich  Schwefelsilber  ab,  während  zu- 
gleich Salpetersäure  frei  wird : 

CiiHioS.+4NOeAg  +  2HO-Ci,H4oO„2NOeAg 

Knoblauchol .  Allyloxyd . 

+  2N0eAg-f  2Ag.S. 

Nachdem  das  Gemisch  24  Stunden  lang  stehen  geblieben  war, 
wird  es  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  noch  siedend  auf  ein  Filter  ge- 
bracht, um  das  Schwefelsilber  abzuscheiden.  Man  erhält  nach  dem 
Erkalten  farblose,  stark  glänzende,  strahlenförmige  Krystalle,.  die 
man  mit  Alkohol  und  darauf  mit  etwas  Wasser  wäscht. 

Diese  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 
Am  Lichte  und  bei  100<^  werden  sie  schnell  schwarz,  ohne  sich 
weiter  zu  verändern.  Bei  stärkerem  Erhitzen,  verpuffen  sie  etwas 
und  hinterlassen  metallisches  Silber. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  sie  schnell  zersetzt. 
Salzsäure  scheidet  daraus  alles  Silber  als  Chlorsilber  ab,  während 
sich  zugleich  ein  eigenthOmlicher  Geruch  entwickelt. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  der  Lösung  dieser  Krystalle  einen 
Niederschlag  von  Schwefelsilber.' 

Wässriges  Ammoniak  löst  die  Krystalle  leicht  auf  und  scheidet 
einige  ölige  Tropfen  von  Allyloxyd  ab. 
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Bei  der  Ai^alyse  dieser  Krjstalle  lyurden  folgende  Zahlen  ei;- 
halten : 

Wertheim,       Theorie, 


KohleDatoff 

16,22 

16,17 

16,44 

Wasserstoff 

2,26 

2,29 

2,28' 

Silber 

49,21 

49,61 

49,32 

Stickstoff 

6,35 

>» 

6,39 

Sauerstoff 

»» 

1 

»* 

25,37 

100,00. 

Allylsulfuret. 

Syn. :   Schwefelallyl ,    KooblaucböK 

Zusammensetzung:  CiaH^oSa  »=  CeHsS,  CgHsS. 

I  874.  Das  Schwefelallyl  i)  findet  sich  in  dem  ätherischen 
Oele,  das  man  durch  Destillation  der  Blätter  und  Samen  mehrerer 
Cruciferen  und  Asphodeleen  mit  Wasser  erhält.  Es  ist  namentlich 
in  dem  Oele  der  Knoblauchzwiebeln  {Allium  sativum)^  den  Blättern 
devAlUaria  officinalts  und  des  Krautes  und  der  Samen  von  Tklapsi 
arvense  enthalten.  Das  ätherische  Oel  der  beiden  letztgenannten 
Pflanzen  ist  ein  Gemenge  ?on  Schwefelallyl  und  Schwefelcyanallyl 
(Senfol).  Ein  ähnliches  Gemenge  erhält  man  aus  dem  Kr,3ut.und 
Samen  von  Iberis  amara,  und  in  kleiner  Menge  auch  aus  den  Samen 
von  Capsella  Bursa  Pastoris,  Raphants  raphantstrum  und  Si^yim' 
brium  Nasturtium^). 

Man  erhält  das  KnoblauchOl  auf  künstlichem  Wege,  wenn  man 
Senfbl  (Schwefelcyanallyl)  in  einer  verschlossenen  Röhre  mit  Einfach- 
Schwefelkalium  behandelt.  Diese  Umwandelung  geht  leicht  vor 
sich  und  gelingt  bei  einer  Temperatur,  die  100<^  nicht  übersteigt 
(Wertheim). 

Das  Schwefelallyl  bildet  sich  auch  beim  gelinden  Erhitzen  von 
SenM  mit  Kalium  >),  sowie  vielleicht  auch  beim  Zersetzen  des  äthyK 
*  trisulfokohlensauren  Kalis  in  der  Hitze  (vergl.  %  1/09,  Bd.  L,  Seite 
209)*). 


1)  Wertheim,  a.  a.  0.* 

2)  Pless,  Ana.  der  Chem.  u.  Pbariii.  LVIII.  p.  36. 

3)  Siehe  g  882. 

4)  Chancel  (1831),  Jooro.  ffir  prakLCbem.  Uli.  p.  1,76;  PJwcn^  C«iiUalbl. 
1861  p.  620. 
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Zur  Darstellung  des  AllylsuUüretes  trocknet  map  rectificirtes 
l^obla^ch(U  über  Chlorca|cium,  bringt  es  mit  einigen  Stückchen  Kalium 
^lisan^m/sn  upci  destillirt,  sobald  sich  kein  Gas  mehr  ejfitwicbelt. 
3  Tb,  rectifipirtes  Oel  geben  ungefähr  2  Tb.  reines  ScbwefelallyK 

.  Das  rectiflcirte  Kaoblaucböl  scbeint  AHylsulfuret  mit  Aliyloxyd 
UDd  (iberscbOssigem  Schwefel  zu  enthalten ;  denn  auf  beide  letstere 
Kdrper  aUeia  erstreckt  sieb  die  Wirkung  des  Kaliums. 

Das  Scbwefelallyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als 
Wasser,  stark  licbtbrechend  und  lässt  sich  unverändert  destilliren ; 
ihr  Genich  ist  minder  unangenehm  als  der  des  rohen  Knoblauch- 
Oifi» ;  sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  das  Schwefelallyl  energisch  an 
unter  Bädung  Yon  Oxalsäure ;  wird  die  Lösung  sehr  verdünnt,  so 
scheiden  sich  gelbliche  Flotken  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  in  der  Kälte  unter  Purporförbung  auf.  Das  Gemenge  entfärbt 
sich  in  der  Kälte  und  auf  Zusatz  von  Wasser.        n 

Es  wird  weder  von  verdünnten  Säuren,  noch  von  verdünnten 
Alkalien  angegriffen.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Durch  Kalium  wird  es  nicht  angegriffen. 

Es  fällt  mehrere  I^etalllösungen. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurero  Silberoxyd  mit 
Allylsulfuret  mengt,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag 
von  Schwefelsilber,  während  zugleich  Krystalle  von  salpetersaurem 
Allyl-Silberoxyd  sich  bilden  und  die  Flüssigkeit  sehr  sauer  wird. 

S  875.  Schwefelallylverbindungen.  Schwefelallyl 
fällt,  weder  essigsaures  Bleioxyd,  noch  salpetersaures  Bleioxyd,  essig- 
saures Kupferoxyd ;  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  Arsenik- 
säure in  Ammoniumsulfhydrat  wird  ebenfalls  durch  Schwefelallyl 
niqbt  geßfllt, 

Wohl^  aber  fällt  es  Silbersalze,  Quecksilber-,  Gold-,  Platin*  und. 
Palladiumsalze. 

D^r  Sübemi^dcrsf^Uag.  Weoii  man  eine  Losupg  von  salpe- 
t6i;s^fH'em,Silb^Q^yd  in  Ammoniak. mit  überschfbBsigem  Scbwefel- 
aUyliiMicht«  s^.  entsteht  Schwefelsilber,  Allyloxyd  und  salpetersaures* 
4fnvqfni^f     Diese  Reaktion  findet  aber  nicht  sogleich  statt;   der 
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Niederschlag  ist  anfänglich  weiss  oder  blassgelb  und  enthält  wabr- 
scheinlich  CiaHioS^,  AgS.  Wenn  man  ihn  sogleich  mit  Alkohol 
wäscht,  darauf  zwischen  Fliesspapier  trocknet  und  endlich  der  De- 
stillation unterwirft,  so  geht  Schwefelallyl  über  und  als  Rückstand 
bleibt  Schwefelsilber.  Wenn  man  aber  den  Niederschlag  eine' halbe 
Stunde  lang  in  der  Flüssigkeit  lässt,  so  bräunt  er  sich  immer  mehr 
und  mehr^  und  verwandelt  sich  endlich  ganz  in  schwarzes  Schwe« 
felsilber. 

Der  Quecksäbemiederschlag.  Wenn  man  weingeistige  Lo- 
sungen von  Knoblauchöl  und  Quecksilberchlorid  mischt,  so  bildet 
sich  ein  reichlicher,  weisser  Niederschlag,  dessen  Menge  beim 
Stehenlassen  noch  zunimmt,  besonders  wenn  man  das  Gemenge  mil 
Wasser  verdünnt* 

Dieser  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen,  von 
denen  die  eine  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 
Wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  ruhig  stehen  lässt,  so  setzt 
sich  ein  weisses  Pulver  ab,  weiches  2  CijHioSs,  2  HgS,  6  Hg  Gl 
enthalt.     Dieses  Pulver  gab  bei  der  Analyse  : 

ff^ertheim.      Theorie, 


Kohlenstoff 

10,91 

11,31 

Wasserstoff 

1,61 

1,57 

Quecksilber 

63,67 

62,87 

Chlor 

16,41 

16,70. 

Vorstehende  Vißrbindung  wird  im  Sonnenlichte  etwas  geschwärzt. 
Beim  Erhitzen  entwickeln  sich  Dämpfe  und  es  sublimirt  metallisches 
Quecksilber  und  Quecksilberchlorür. 

Durch  contentrirte  Kalilauge  wird  es  unter  Freiwerden  von 
Quecksilberoxyd  hellgelb  geßirbt;  setzt  man  sodann  verdünnte  Sal- 
petersäure hinzu,  so  löst  sich  das  Quecksilberoxyd  auf  und  hinter- 
lässt  einen  weissen  Körper  ^  der  wahrscheinlich  2  C]3  H|o  S^, 
2  Hg  S  ist. 

Dieselbe  Quecksilberverbindung  (nach  dem  Ausziehen  mit  Al- 
kohol) giebt  neben  anderen  Producten  auch  Senfbl,  wenn  man  die- 
selbe mit  Schwefelcyankalium  destillirt. 

Der  in  Weingeist  unlösliche  Tbeil  des  Niederschlages  enthält 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  denselben  Verhältnissen  der  Atome 
wie  die  vorstehende  Verbindung,  sie  enthält  aber  mehr  Quecksilber. 

Der  Goldniederschlag.  ;  Schwefelallyl  giebt  mit  Goldchlorid 
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einen  schOngelben  Niederschlag,  der  sich  allmäh'g  zusammenballt 
und  sich  mit  einem  H^utchen  von  nietallischein  Gold  bedeckt. 

Der  Plattnniederscklag.  Platinchlorid  wird  durch  Knoblauchöl 
gefällt.  Die  Farbe  des  Niederschlages  ist  schön  gelb,  wenn  man 
weingeistige  Lösungen  anwendet;  ist  der  Alkohol  stark,  so  bildet 
sich  der  Niederschlag  nur  allmitlig,  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht 
er  aber  sofort.  Wenn  man  zu  viel  Wasser  auf  einmal  zusetzt,  so 
ist  der  Niederschlag  braun,  harzähnlich  und  schwer  zu  reinigen. 
Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  -Er  wird  weder  durch  SchwefelwasserstofT,  noch  durch  Kali 
angegriffen. 

Wertheim  drückt  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
SCCeHjS,  Pt  Sa) -f- C5  H5  Cl,  PtCl^  aus,  welcher  die  Wahrschein- 
lichkeit fehlt : 

fTertkeim.       Theorie. 


KobleostofT 

17,85 

17,77 

Wasserstoff 

2,87 

2,47 

Platin 

48,K3 

48,88 

Schwefel 

18,29 

17,77 

Chlor 

13,22 

13,11 

Bei  Anwendung  von  sehr  starkem  Alkohol  erhUlt  lyan  goldgelbe 
BlStlchen,  die  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  sogleich  wieder  ver- 
schwinden. 

In  Ammoniumsulfhydrat  vertheilt,  nimmt  der  Niederschlag  Ker- 
mesfarbe  an  und  enthalt  dann  CisHioS^,  2  PtS,.  Beim  Erhitzen 
bis  auf  100®  entwickelt  dieses  Product  Knoblauchgerucb. 

Der  Palladiumniederscklag.  Wenn  man  nach  und  nach  recti« 
ficirtes  Knoblauchöl  zu  einer  überschüssigen  Losung  von  salpeter- 
saurem Palladium  setzt,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  wei^ 
eher  2  Ci,  H^o  S3,  6  Pd  S  zu  enthalten  scheint. 

Das  Paliadiumchlortlr  giebt  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
wahrscheinlich  vorstehende  Verbindung  mit  Palladiumcblorür  ver-* 
bundeo  enthält. 

$876.  Oele,  welche  All.ylsnlfuret  oder  ahnliche 
schwefelhaltige  Verbindungen  enthalten.  Es  ist  oben 
gesagt  worden  (%  874),  dass  mehrere  Pflanzen  bei  der  Destillation 
mit  Wasser,  schwefelhaltige  Oele  geben,  welche  Schwefelallyl  und 
zuvveilen  ein  Gemenge  dieses  Sulfuretes  mit  Sulfocyanttr  (Senfbl)  ent- 
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leiten,  ßeide  Verbindungen  pr^existiren  nicht,  immer  in  den  be- 
treffenden Pflanzen,  und  es  ist  nothwendig,  dieselben»  namentlich 
die  Samen,  vor  der  Destillation  in  Wasser  einzuweichen«  Die  zer- 
q^et^chten  Samen  von  Thlapsi  arvense  zeigen  keinen  Geruch,  was 
d|ie  Abwesenheit  von  ätherischem  Oele  andeutet ;  sie  geben  Kein  Oel, 
v^erin  man  sie  vor  der  Destillation  mit  Wasser,  bis  auf  100<^  erhitzt 
o^^r  mit  Aliiohol  behandelt. 

Uni  das  Allylsulfuret  und  Allylsulfocyanür  in  den  erwähnte^ 
äj^he^'ischen  Oelen  nachzuweisen,  verfahrt  man  nach  Pless  auf  fo|- 
gjen()e  Weise:  Man  s2(ttigt  die  Oele  zuvorderst  mit  Ammoniakg^as 
und  destillirt  das  Product  mit  Wasser ;  ist  AHylsulfocyanttr  vorhanr 
(^^n,  SQ  krystallisirt  Thiosinamin  (%  885)  in  dem  Rückstand.  Man 
sättigt  darauf  das  Ammoniak  des  Destillate^  n)it  Schwefelsäure  i^nd 
destillirt  von  Neuem ;  es  geht  Allylsulfuret  über,  das  man. in  Alkohol 
löst  und  durch  Platinchlorid  ßiUt;  das  Gewicht  des  Platinnieder- 
schlages giebt  die  Henge  des  Schwefelallyls. 

^d)  KnoblauchöL  Wenn  man  Knoblauchzwiebeln  mit  Wasser 
destillirt,  so  geht  ein  schweres,  braunes,  stinkendes  Oel  über.  50 
Kilogramm  Knoblauch  geben  100 — 120  Gr.  rohes  Oel.  Dieses  Oel 
zersetzt  sich  schon  bei  140^  wenn  man  es  nochmals  destillirt ;  es 
ftfrbt  sich,  duqkler,  entwickelt  höchst  unangenehm  riechende  Dämpfe 
undhinterlftssl  eine  braune,  klebrige  Substanz« 

Wenn  man  rohes  Knoblauchol  aus  dem  Kochsalzbade  rectiflcirt» 
so  gehen  ^/s  als  gelbliches,  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel  Ober. 
Aurch.  Behandeln  dieses  Oeles  mit  Kalium  erhtlll  man  das  Ailykol- 
furet  rein ;  dieses  Metall  nimmt  Schwefel  auf  und  entwickelt  eine 
kleine  Menge  eines  enUBündlichen  Gases. 

Pas  rectificirte  Knoblauchol  giebt  mit  MetalUosungen  dieselben 
Rfiactionen,  wie  das  Allylsulfuret,  und  wahrscheinlich  muss  man  der 
Gegenwart  verschiedener  Mengen  von  Allylsulfuret  in  dem  Knob« 
lauchöl  die  verschiedenen  Resultate  bei  der  Analyse  des  nicht  mit 
Kalium  behandelten  Knoblauchöles  zusehreiben. 

Die  Resultate  der  Analyse  von  drei  Proben  von  einbcb  reelift* 
cirtem  uufl  über  Chlorcalcium  getrocknetem  Oele  sind : 

Kobleastofr       5ft,39      59,06      iM),57 

Wasserstoff        7 ,70        8^9        8,40. 

Das  rohe  Knoblauchol  scheint  überschüssigen  Schwefel  zu  ent- 
baljteii,  der  sieb  bei  derBlectiQcation  sum.gcö84tenTl^il|i^a|i^sf;bei4et. 
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ß)  KreisenSl.  Wenn  m^n  dk  Samen  und  das  Kraiut  toi^ 
Lepidium  ruderale^  L.  sativum  und  X.  campestre. n^^ch  dem  Zer- 
quetschen in  Wasser  einweicht  und  sodann  destillirt,  so  erhält  man 
ein  gelbliches,  scharfes  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist  und  nach 
Lauch  riecht.  Es  lässt  sich  nicht  nochmals  unverändert  destilliren« 
Es  entl^äU  Schwefel ;  ^s  fällt  Quecksilberchlorid  weiss,  Platkicblorid 
(in  weiogeistiger  Lösung)  gelb,  salpetersaures  Sitberoxyd  bald  wriss, 
bald  schwarz.     Kali  und  Ammoniak  sif>d.  ohne  ISinwirkupg. 

Y)  RettigSL  Hit  Wasser  deslilJirt,  geben  die  Wurzelp  und. 
Samen  von  Raphanus  sativus,  eine  milchige  Flüssigkeit ,  aus  der 
man  durch  Rectification  eine  kleine  Menge  eines  Oelea  giewiiinen 
kann.  Dieses  Oel  ist  farblos  und  schwerer  als  Wasser,  und  enthält 
Schwefel.  Es  ßlUt  Quecksilberchlorid  weiss,  Platinchlorid  gelb.  Es 
ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  (Pless). 

Dasselbe  Oel  erhält  man,  wenn  man  die  S^men  von  Brassica 
napusy  Cochlearia  draba  und  Qheirantkus  armuus  mit  Wasser 
destillirt. 

d)  AsaßtidaäL  Die  Asa  fiuida  verdankt  ihren  Geruch  einem 
flQphtigen  Oele,  das  dara,us  durch  Pestillatjqn  abgeschied/^  werden 
kann  :  man  erhält  aus  dem  Kilogrj^n^m  ungefähr  30.  Gr.  Oel^ 

Dieses.  Oel  ist  neutral  und  entwickelt  beim  ruhigen  Stehen,  viel. 
Schwefelwasserstoff;  es  beginnt,  bei  135  oder  140<>  zu  sieden  und 
entl^ält,  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel.  Ulasiwetz.  i), 
fand  wegen  der  fortgesetzten  Schwefelwasserstoffentwickelung  bei  der 
Aftalysj^  kei^e  constantep  Resultate«  Dieser  Chemiker  erhielt  folgende 
ZaWej^ : 

I.  II.  III.  .  IV, 

Kohlenstoff         67,13        64,24        65,46        69,27 
Wauereloff         10,48  9,55  9,09        10,42 

Schwefel  22,37         25,37         25,43         20,17 


99,98       100,16        99,98        99,86. 

I.  war  in  der,  Kupferblase  destillirt  und  rectifieirt,  sogleich  nach 
d^jC' Bei^^itung ;  II.  W9r  in  der  Kupferbla^e  destillirt,  von  anderer  Be- 
reitung, nach  einigem  Stehen;  IJI.  war  im  Glaskolben  destilliri; 
gleich  naph  der  Bereitung;  I^,  ^ar  im  Glaskolben  dQ^tiI)irie^  Oel» 


1)  RUaiwciti  (ISMO,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LUI.  p.  23;  Pbarm. 
CenfralblaU  185PjP^  f;  Liebig  and  Kopp'a  lahresbericht  lW,p,  437. 
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ohne  Rochen  der  PlOssigkeit  für  sich  abgedunstet  bei  120 — 130^. 
Obgleich  diese  Resultate  nicht  Obereinstimmen,  so  bemerkt  man 
doch  folgende  Beziehungen : 

I.  IL  III.  IV. 

GjaHiiSj)     3C12H11S9)      5C|2Hi|Sa)         ^laH^iSs 
Cjj  Hii  S  )         Cj j  Hu  S  j     2  Cis  Hii  S  1     2  C^  Hu  S 

HIasiwetz  schloss  aus  diesen  Resultaten,  dass  das  AsafötidaOl 
ein  veränderliches  Gemenge  der  höheren  und  der  niederen  Schwefe- 
lungsstufe des  nSmlicheu  Radikales  sei. 

Wenn  man  das  AsafotidaOl  mit  Silberoxyd  mischt,  so  schwärzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Schwefelsilber ;  in  der  Wärme  bildet  sich 
Wasser.  Das  rectißcirte  Product  entwickelte  noch  immer  Schwefel- 
wasserstoff und  enthielt : 


KohleDstoff 

68,64 

65,K7 

Wasserstoff 

10,00 

10,29 

Schwefel 

24,81 

24,81 

100,45      100,67. 

Die  weingeistige  Lösung  dos  Oels  giebt  mit  Platinchlorid  gelbe 
und  braune  Niederschläge,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Cod- 
centration  der  Flüssigkeiten  und  der  Dauer  der  Reaofion  variirt.  In 
diesen  Niederschlägen  ist  übrigens  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  denselben  Atomenverhältnissen  C13  H^  wie  in  dem  Oele  ent- 
halten. 

Wenn  man  AsafötidaOl  mit  einem  concentrirten  Gemenge  von 

Kali  und  frisch  gef^lllem  Bleioxydhydrat  mischt,  so  nimmt  es  einen 

Lavendel-  oder  Rosmaringeruch  an ;  nach  dieser  Behandlung  gab  es 

bei  der  Analyse : 

I.  IL 

Kohlenstoff      »9,82    60,46        60,51     61,07 
Wasserstoff       0,42      9,44  9,47       9,57 

Schwefel  29,85     29,85  „  „ 

HIasiwetz  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C^^  U14  O9,  die 
nicht  wohl  angenommen  werden  kaf)n.^  Ein  ähnliches  Oel  von  der- 
selben Zusammensetzung  erhält  man,  wenn  man  schwefligsaures  Gas 
in  das  rohe  Oel  leitet. 

Ueber  Natronkalk  rectiflcirt,  entwickelt  vorstehendes  Oel  etwas 
Schwefelwasserstoff  und  enthielt  sodann  60,74  Kohlenstoff,  10,33 
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Wasserstoff  und  29,77  Schwefel.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Opera- 
tion auch  eine  gewisse  Menge  von  valeriansaurem  und  propionsau- 
rem  Salz. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  rohe  Oel  ist  äusserst 
energisch :  es  bilden  sich ,  neben  anderen  Producten  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Oxalsäure. 

Wenn  man  weingeistige  und  concentrirte  Lösungen  von  Asa* 
fbtidaOl  und  Quecksilberchlorid  mit  einander  mengt,  so  erhält  ihan 
einen  weissen  Niederschlag,  der  nach  und  nach  grau  wird.  Die 
Flüssigkeit  nimmt  zugleich  einen  Knoblauchsgeruch  an  und  reagirt 
sehr  sauer.  Der  mit  starkem  Alkohol  gekochle  Niederschlag  giebt 
eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  mikroskopische  Krystalle 
absetzen,  welche  bei  der  Analyse  gaben  : 


Kohlenstoff 

14,03 

14,10 

>> 

Wasserstoff    * 

2,39 

2,54 

>* 

Chlor 

10,93 

>> 

>> 

Quecksilber 

61,19 

62,34 

61,08 

Schwefel  (aus  der 

Differenz)     11,46 

)> 

>9 

Hlasiwetz  deducirt  daraus  die  Formel  2  C^^  Hjö  Sj,  3  Hg  S, 
3HgCI.  Diese  Verbindung  wurde  demnach  der  ähnlich  sein,  welche 
das  Allylsulfnret  (S  878)  giebt;  man  erhält  aber  diese  Verbindung 
nur  in  sehr  kleiner  Menge,  da  der  grösste  Theil  des  Niederschlages 
in  Gestalt  einer  unlöslichen,  weissen  und  grauen  Substanz  zu- 
rückbleibt. 

Kali  fkrbt  die  vorstehenden  Krystalle  gelb,  während  die  in  Al- 
kohol unlösliche  Substanz  geschwärzt  wird. 

,  Das  rohe  Asalötidaöl,  sowie  die  Platinverbindungen,  geben  selbst 
bei  der  Dieslillalion  mit  Schwefelcyankalium  kein  Senföl,  während 
dieses  Oel  sogleich  entsteht,  wenn  man  die  eine  oder  die  andere  der 
Quecksilberverbindungen  mit  Schwefelcyankalium  destillirt.  Diese 
Reaction  verscheucht  jeden  Zweifel  über  die  nahe  Beziehung  zwischen 
den  Allylverbindungen  und  dem  schwefelhaUigen  Principe  des  Asa- 
fdtidaöles.  Es  bedarf  aber  neuer  und  gründlicher  Untersuchungen, 
um  diese  Beziehung  klar  zu  machen. 
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.  AHylsulfocarbaminsäure. 
Syo. :   SolfotiDapiDsSure. 

ZusammeDsetzung :  Cg  H7  N  S4. 

S  877.  Diese  Säare^)  ist  Sulfocarbaminsaure  <Bd.  I.  S  122, 
Seite  229),  in  welcher  1  At.  WaBsei^toff  diircli  sein  Ae<|uiTaIent  Allyl 
Qe  H5  ersetzt  worden  ist.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
weingeistiger  Kalilösudg  auf  AUylsulfocyanür  (Senfol). 

Um  diese  Säure  darzustellen,  bringt  man  in  eine  Lösung  von 
Kali  in  absolutem  Alkohol  tropfenweise  Anylsuifocyariar,  wobei  zu 
starke  Erhitzung  des  Gemisches  zu  vermeiden  ist;  man  giesst  die 
braunrothe  Flüssigkeit  ab,  weiche  über  dem  abgeschiedenen  kohlen- 
sauren Kali  schwimmt,  verdünnt  mit  Wasser,'  filtrirt  durch  befeuchte- 
tes Papier,  um  das  schwere  Oei  abzuscheiden  (von  welchem  später 
die  Rede  sein  wird)  und  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur 
Syrupsconsistenz  ab;  beim  ruhigen  Stehen  scheiden  sich  daraus 
glärizende  Krystalle  von  allylsulfocarbaminsaurem  Kali  ab.  (Wenn 
man  die  Flüssigkeit  zu  weit  abgedampft  hat,  so  scheidet  sich  ein 
^braunes,  dickes  Oel  aus,  welches  in  Wasser  gelöst  ein  gelbes  Pulver 
giebt.) 

Man  kann  auch  die  durch  Abgiessen  von  kohlensaurem  Kali 
erhaltene  Flüssigkeit,  ohne  sie  vorher  mit  Wasser  zu  verdünnen,  in 
das  Vacuum  bringen ;  sie  erstarrt  in  diesem  Falle  zu  einer  strahKgen 
Masse,  die  man  vermittelst  Acther  von  dem  anhängenden  Oele  be- 
freit und  sodann  in  absolutem  Alkohol  löst.  Man  ftltrirt  darauf  die 
Lösung,  um  das  kohlensaure  Kali  abzuscheiden.  Die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  allylsulfocarbaminsaures  Kali  und  freies  KaU.  Das 
allylsulfocarbaminsaure  Kali  lässt  sich  nicht  leicht  vollkommen  rein 
erhalten. 

Das  allytsulfocarbttminsaure  Kali  entwickelt  Sn  der  Wärme 
Senfol  unter  Zurücklassung  einer  leberfarl>enen  Masse ;  in  Berührung 
mit  Schwefelsäure  entwickelt  es  Schwefelwasserstoff,  aber  kein 
Senfbl. 


1)  Will  (1844),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LH.  p.  30. 


Wenn  man  zu  diesem  Salze  mit  etwas  Wasser  verdünnte  Essig- 
saure setzt,  so  trObt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  von 
Schwefel.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  selbst  beim  Erwärmen  ohne 
Geruch;  mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  citronengelben 
Niederschlag,  der  naish  und  nach  roth  und  endlich  schwarz  wird, 
wobei  sich  allmälig  ein  Geruch  nach  Senfül  entwickelt ;  mit  Kupfer- 
Balzen  giebt  sie  einen  anfangs  grünen,  dann  braunen  und  schwarzen 
Niederschlag;  der  mit  Silbersalzen  entstehende  Niederschlag  wird 
endlich  nocb  schneller  geschwärzt,  unter  Entwickelung  von  Senlbl. 
Diese  Niederschlage  werden  auch  zersetzt,  wenn  man  sie  auf  ein 
Filter  bringt  und  mit  kaltem  Wasser  wäscht. .. 

Das  allyhuifocarbommsüttreBletowyd^  G^HePhNS«  Hlsst  sich 
unvf^rdodert  erhalten,  w^nd  man  die  wässrige  FKr^sigkelt,  die  sieh 
vermittelst  eines  Filters  von  der  öligen  Substanz,  welche  sich  bei  der 
Darstellung  des  allylsulfocarbaminsauren  Kalis  bildet,  getrennt  hat, 
mit  d<$m  200  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  sodann  mit  Essig- 
säure sättigt,  durch  welche  die  Flüssigkeit  jetzt  liicht  melir  getrübt 
wird,  und  endlich  mit  essigsaurem  Bleioxyd  föllt;  der  anflinglich 
fein  zerlheilte  Niederschlag  vereinigt  sich  beim  Schütteln  zu  ciln»- 
nengdben,  kUsigen  Flocken.  Man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein 
Filter 9  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser,  presst  ihn  zwischen 
Fliesspapier  und  trocknet  ihn  im  leeren  Raum.  Es  ist  aber 
schwierig,  das  Salz  selbst  nach  diesem  Verfahren  rein  zu  erhal- 
ten, da  es  sich  stets  unter  Bildung  von  etwas  Schwefetblei  und 
Senf5l  färbt. 

Bei  100<^  zersetzt  es  sich  vollständig  und  gyebt  farblose 
Tropfen  von  Senfbl,  während  als  Rückstand  Schwefelblei  und  Schwe- 
fel bleibt.  (Vielleicht  entwickelt  sich  bei  dieser  Beaction  Schwefel- 
wasserstoff; in  diesem  Falle  hätte  mau  die  Gleichung:  2C8HePb 
NS4  =  2  CjHjNSa  +  2  PbS  +  2  HS;  der  Schwefel  des  Rück- 
Standes  rührt  ohne  Zweifel  von  einer  secundären  Zersetzung  des 
Schwefelwasserstoffes  bei  Zutritt  der  Luft  her.) 

Schwefelsäure  auf  aUylsuIfocarbaminsaures  Bieioxyd  gegossen, 
bewirkt  reichliche  Schwefelwasserstoffentwickelung,  ohne  dass  sich 
die  geringste  Spur  von  Senföl  bildet. 

Das  sulfocarbamihsatrre  Blelozyd  gab  bei  der  Analyse ; 
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Kohlenstoff 

19,72 

20,34 

Wasserstoff 

.2,66 

2,54 

Blei 

45,20 

44,07 

Stickstoff 

5,01 

5,93 

Schwefel 

26,73 

27,12 

99,32  100,00. 

Sinapoiin  oder  Diailyl-Harnstoff. 
Syn. :   CyaoMures  Diallyl-AmmoDiuiDoxyd. 

Zusammensetzung:  C14H13N2OS. 

S  878.  Dieser  Körper  i)  läset  sieb  betrachten  als  Harnstoff,  in 
welchem  2  At.  Wasserstoff  durch  2  At.  Allyi  ersetzt  worden  sind : 

N  H  0 
Harnstoff  oder  cyansaurea^ Ammoniumoxyd       Cv  0  ^ 

Sinapoiin  oder  cyansaures  Diallyl-Ammo-  N  Hg  (Ce  H5)a  0 
niumoxyd  Cy  0 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Bleioxydhydrat  oder  Baryt 
auf  AHylsuIfocyanOr  (Senfol) : 

2  CgHsNSa  +  6  (PbO,  HO)  =  Ci4Hi2N2  0a  +  4  PbS 

Senfbl.  Sinapoiin« 

+  2C0j,  PbO +  4  HO. 

Man  stellt  das  Sinapoiin  dar,  indem  man  Senföl  im  Wasserbade 
mit  frisch  gefälltem  und  ausgewaschenem  Bleioxydhydrat  zusammen- 
bringt, bis  letzteres  nicht  mehr  geschwärzt  wird.  Man  behandelt 
sodann  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser,  wefches  das  Schwefel- 
folei  und  kohlensaure  Bleioxyd  ungelöst  zurücklässt,  während  das 
Sinapoiin  beim  Erkalten  der  siedenden  Lösung  krystallisirt. 

Man  kann  auch  Seuföl  mit  Barytwasser  kochen,  im  Wasserbade 
bis  zum  Verschwinden  alles  Geruchs  zur  Trockne  abdampfen  und 
den  Rückstand  mit  Alkohol  oder  Aether  aufnehmen. 

Das  Sinapoiin  krystallisirt  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in  glän- 
lenden,  fett  anzufühlenden  Blattchen,  die  bei  der  Temperatur  des 


1)  Simoo  (1840),  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIII.  p.  258;  Poggeod. 
hüü,  L.  p.  377;  Will,  ADD.  der  Cbem.  und  Pbarm,  LH.  p.  25, 
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siedenden  Wassers  schmelzen ;  die  wässrige  Losung  reagirt  alkalisch. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether. 

In  Kali  ist  es  in  der  Kälte  nicht  lOsIich;  in  der  Siedehitze 
schmilzt  das  Sinapolin  ohne  Ammoniak  zu  entwickeln  zu  einem  Öele, 
das  sich  in  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  erstarrt. 

Bei  100^  Terliert  es  nichts  von  seinem  Gewicht;  bei  höherer 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  zum  Theil,  während  ein  anderer 
Tbeil  sich  zersetzt. 

Sinapolinsalze.  .  Das  Sinapolin  löst  sich  leicht  in  Schwefel- 
saure und  anderen  Säuren ;  Ammoniak  scheidet  es  aus  diesen  Lö- 
sungen ab. 

Es  schmilzt  in  trocknem,  salzsauren  Gase,  ohne  dass  man  zu 
erhitzen  braucht :  das  so  erhaltene  salzsaure  Salz,  C^^  H,3  N^  O^, 
HCl  bildet  eine  dicke  Masse,  die  in  feuchter  Luft  salzsaure  Dämpfe 
ausstOsst ;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  ein  Theil  Sinapolin  ausge- 
schieden. 

Eine  wäs^rige  Sinapolinlösung  wird  durch  Platiochlorid  und 
Quecksilberchlorid  gefällt. 

Sinamin  oder  Cyanallyl-Ammoniak. 

Zusammensetzung :  Cg  H«  N^  =  N  H  (Ce  H5)  Cy. 

f  879.  Diese  Base  ^)  lässt  sich  betrachten  als  Ammoniak,  in 
welchem  2  At.  Wasserstoff  durch  ihr  Aequivalent  Allyl  und  Cyan 
ersetzt  worden  sind;  sie  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Blei- 
oder Quecksilberoxyd  auf  Thiosinaroin  (Allyl-Ammoniumsulfocyanür, 
S885): 

CgHaNjSa  +  2  HgO  =  CgHeNj  +  2  HgS  +  2  HO. 

Thiosinamift.  Sinamin. 

Zur  Darstellung  des  Sinamins  verfMirt  man  nach  Will  auf  fol- 
gende Weise :  Man  zerreibt  das  feste  Thiosinamin  mit  frisch  gef^ 
tem  und  gut  ausgewaschenem  Bleioxydhydrat,  und  erhitzt  die  Masse 
im  Wasserbade«  bis  eine  kleine  herausgenommene  Probe  sich  beim 
Mengen  des  abflltrirten  Tbeiles  mit  Kali  und  Bleioxyd  nicht  mehr 


l)Robiqaet  und  Bo88y  (1839),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXII.  p. 

328;  Will,  a.a.  0. 

Gwhardl,  Ghtide,  D.  3Q 
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schwSrit.  Sobald  die  ZerseUiuig  beendigt  wl«  sieht  wm  die  Neeae 
zuerst  mit  Wasser,  sodann  mit  Alkohol  aus«  Des  Extraot  wird  in 
Wasserbade  bis  sur  Sympeconsistens  verdampft ;  nach  monatelangem 
Steheo  scfaeidea  sich  daraus  harte  und  glanEonde  KiTStalle  von  Sina- 
min  ab. 

Das  Sinamin  bildet  farblose  Prismen«  anscheinend  dem  trikli- 
noedrischen  Systeme  aagehorig  (od  P:  oo  P  ss  144^  ungelUur). 
Diese  Krystalle  enthalten  9,5Proc.  «»  1  At.  KrystaUwasser^  schoM^ 
zen  bei  100^  und  verlieren  dabei  ihr  Kryslallwasser;  die  aattnglich 
durch  das  Schmelzen  syrupihnlich  gewordene  Substanz,  ürockneti 
nachdem  alles  Krystallwasser  entfernt  worden  ist,  vollstflndig  aua« 

Es  ist  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aiether;  die. Losung 
reagirt  stark  alkalisch.  Es  ist  ohne  Geruch^  aber  von  anhaUendeip 
bitterem  Geschmacke. 

Beim  Erhitzen  his  auf  160^  beginnt  das  Sioamit  unter  Ansuno- 
niakentwickelung  sich  zu  zersetzen ;  diese  Entwickelung  dauert  fort 
bis  aaf  200<> ;  man  erhält  einen  gelblichen,  harzahnUchen  Bttekstand, 
der  eine  neue  Base  zu  sein  scheint,  er  ist  kaum  loslich  in  Wasser, 
wenig  loslich  in  Alkohol,  welchem  er  alkalische  Beaction  ertheilt. 
Seine  Losung  in  Salzsflure  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  milchig, 
und  scheidet  beim  Erhitzen  von  Neuem  eine  harzähnliche  Substanz 
ab ;  die  salzsaure  Losang  giebt  auch  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weissen,  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Die  Losung  des  Sinamins  in  Salzsäure  wird  durch  Kali  nicht 
getrübt  und  entwickelt  kein  Ammoniak;  wenn  aber  die  salzsaure  Lo- 
sung zuvor  gekocht  worden  war,  so  entwickelt  Kali  Ammoniak  und 
fällt  einen  Körper,  der  derselbe  zu  sein  scheint,  welchen  man  durch 
Erhitzen  des  Sinamins  auf  200<>  erhält. 

In  einem  Strom  SchwefelwasserstoiT  Torben  sich  (fie  Sinamin- 
krystalle  schwefelgelb,  ohne  Wasser  zu  verlieren;  M  gelinder 
Warme  schmetzen  aie  sodaM  zu  einer  wasserheUen  Flttseigkeit,  die 
iiireh  die  Abaorplion  von  grosseren  Mengen  Schwelalwa^seMiiir 
leberbravn  wird.  Durch  »tirkeres  Erhitzen,  ohne  jedooli  die  Teoih 
perltur  bis  Ikuf  100<^  zu  steigern,  e«A#eiicht  das  Krystall^rveseer  und 
ftugfeidh  entwickelt  flieh  AliuliaiittinsttUkfdral.  '  Zuletzt  bMbI  efti 
brauner,  durchscheinender,  geruchloser  Bückstand,  dessen  Losungen 
in  Wasser  und  Alkohol  Bleisalze  roth  fiirben»  und  erst  in  der  Siede- 
hitze Schwefelblei  filllen» 


$.880»  JSikammHJK0.  Bas  Sidamin  treiiil  tte»  AiDiQoniak  am 
seinen  Salzen  aus.  Es  fällt  Blei-,  Eisen-»  und  Kupfersalze.  Mit 
Auanabme  der  Oxals^nre,  geben  die  Säuren  mit  dem  Snuimin  keine 
lurjfltalliairbaren  Salze;  seine  LösMng  io  Säuren  färbt  Fichten- 
liola  felb. 

Das  saUsaure  SaU  erhält  man  dnrcb  Leiten  von  salzsatirem 
Gase  über  Sinaminkrjstalle.  Eine  gelinde  Wärme  genügt»  um  aus 
dem  Product  dicke  Dämpfe  von  Salmiak  zu  entwickeln,  während  zu- 
gleich ein  aufgeblähter  Rückstand  bleibt. 

Das  cUorqueckdlber$aure  Salz ,  Cg  H«  Nt,  2  Hg  Gl  ist  ein 
weisser  Niederschlag»  den  man  durch  Nischen  der  salzsauren  Losung 
von  Sinamin  npdl  ttberschnssigec  wässriger  Losung  von  Quecksilber- 
chlorid erhält.     Der  Niederschlag  ist  sehr  veränderlich. 

Das  chlorplatiusaure  Salz^  Cg  He  N^,  2  (H  Gl,  Pt  Gig)  erscheint 
in  bellgelhen  Flocken,  wenn  man  PlatincUorid  zu  einer  salzsauren 
Lösung  von  ßinamin  setzt»  Bei  llö^  getrocknet,  enthält  dieser 
Niederschlag  39,6  Proc.  Platin  und  scheint  die  angegebene  Zusam- 
mensetzung zn  besitzen. 

Das  salpetersaure  Sinamin-Süberoxyd  scheint  der  pechartige 
Niederschlag  zu  sein,  welchen  das  Sinamin  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd bildet. 

Das  oxahaure  Sinamin  lässt  sich  nur  schwierig  krystallisirt 
erhalten. 

Gerbsäure  fällt  die  wässrige  Sinaminlösung. 

S  881.  Aethyl-Sinamin  ^),  Slnäthylanin ,  GiaflioNa. 
Diese. Base  ist  Sinamin,  in  welchem  1  Ar.  Wasserstoff  durch  sem 
Aequivalent  Aethyl  C4  H5  ersetzt  worden  ist.  Um  diesen  Korper  zu 
erbalten,  erhKzt  man  Thiosinäthylamin  (Aethyl-Thiosinamin,  §  887) 
mit  frisch  gefälltem  Bfeioxydhydrat,  bis  die  flitrirte  Flüssigkeit  durch 
Kali  und  Bleioxydhydrat  nicht  mehr  geschwärzt  wird.  Man  kocht 
nun  die  erhaltene  schwarze  Masse  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Al- 
kohol aus,  und  verdampft  die  erhaltene  Lösung^.  Man  erhält  eine 
dunkalgeibc,  eynipartig«  Masse,  die  nach  Monaten  fast  ganz  krystal- 
linisch  wird«     Trennt  man  die  Mutterlauge  durch  Auspressen  zwi- 


t)  HiflUrberger  (l$ttd),  Wiener  Akad.  fier.  iX.  p.  249;  Ann.  der  Cbcm. 
nad  Pbrnn.  LXXXltL  p.  aA6s  Journ.  iär  pnaJtt.  Cton.  LYUL  p.  215 ;  ftorm. 
Centnlbl.  1852  p.  956;  Liebig  und  Kopp's  Jabc^Bter.  dStft  9.  029. 
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sehen  Papier  von  den  Krystallen  und  löst  diese  in  Aether,  so  erhXtt 
man  die  Verbindung  rein. 

Das  Sinäthylaroin  krystallisirt  in  dendritenartig  angeordneten 
Nadeln,  schmeckt  dehr  bitter  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aetber, 
nicht  in  Wasser,  die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Es  schmilzt  bei 
100^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  Berührung  mit  einem 
kalten  Glasstabe  rasch  von  der  Berührungsstelie  aus  krystallinisch 
erstarrt. 

Es  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure. 

Das  chlorplatinsatire  Aethyl-Sinamin^  Ci^HioNt,  HCl» 
PtCla  scheidet  sich  in  Gestalt  rothgelber  Federchen  ab,  wenn  man 
eine  verdünnte  Lösung  von  Aethyl-Sinamin  in  Salzsäure  mit  Pialin- 
cblorid  versetzt. 

Lasst  man  ein  Gemenge  der  alkoholischen  Lösung  des  Sinflthyl- 
amins  mit  der  alkoholischen  Platinchloridlösung  längere  Zeit  stehen, 
so  erhält  man  dieselbe  Verbindung  in  warzenförmigen  Krystallen. 

Das  chlorquecksilbersaure  Aethyl-Sinamm^  Cis^io^S)  3  HgCl 
föllt  in  weissen  Flocken,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid mit  einer  Lösung  von  Aethyl-Sinamin  mischt.  Dieser 
Niederschlag  schmilzt  im  Wasserbade  zu  einer  gelben,  harzähn- 
lichen Substanz,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinisohen 
Masse  erstarrt. 

Allylsulfocyanür. 
Synon.:    Senföl,   Schwefelcyaoallyl. 

Zusammensetzung:  CgHsNSs  =  CeHsS,  CyS. 

I  882.  Aus  dieser  Verbindung  0  bestehen  mehrere  ätherische 
Oele,  namentlich  das  Senföl,  Meerrettigöl  und  Löffelkrautöl  (siehe 
S  883).     Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  den  Niederschlag,  welcher 


I 

l)Boutron  ond  Robiqoet,  Jouro.  de  Phaim.  XVII.  p.  396;  Htnry 
und  PlissoD,  ibid.  XVIL  p.  451;  Dumas  und  Peloaze,  Annal.  de 
Cbim.  et  de  Pby8.  LIII.  p.  181;  Aschoff,  Joani.  far  prakt.  Chem.  IV.  p.  314; 
Robiqoet  und  Bussy,  Ano.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXXII.  p.  338;  Boutroa 
und  Fr^my,  lourn.  de  Pharm.  XVI.  p.  112;  L5wig  nnd  Weidmann,  lonra. 
für  prakt.  Chem.  XIX.  p.  318;  Will,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  UI.  p.  1; 
Wertheim,  ibid.  LV.  p.  397. 
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durch  QuecksäbercUorid  in  einer  weingeistigen  Lösung  von  Schwefel- 
aHyl  entsteht^  mit  Quecksilberchlorid  destillirt. 

Man  stellt  das  Allylsulfocyanür  in  reinem  Zustande  durch  Recti- 
flcation  von  Senibl  dar,  wodurch  eine  harzfihnliche  Substanz,  welche 
das  Oel  braun  färbt,  abgeschieden  wird. 

Das  AllylsttlfocyanOr  ist  ein  farbloses ,  scharf  schmeckendes  Oel 
von  äusserst  durchdringendem,  zuThranen  reizendem  Geruch«  Seine 
Dichte  im  flüssigen  Zustande  ist  1,015  bis  20^,  in  DampfTorm  3,4 
nach  Dumas  und  Pelouze  (1,009  — 1,010  bis  15^  und  3,54  nach 
Will).  Es  siedet  bei  143<^  (Dumas  und  Pelouze,  bei  148<^  constant 
nach  Will).  Es  lOst  sich  in  kleiner  Menge  in  Wasser,  und  in  allen 
Verhaltnissen  in  Alkohol  und  Aether. 

Auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  das  Ailylsulfocyantlr  Blasen. 

Es  lost  in  der  Wärme  viel  Schwefel  auf,  der  sich  beim  Erkalten 
krystaUinisch  abscheidet.  Es  tost.  Phosphor  gleichfalls  in  grosser 
Menge  auf  und  scheidet  ihn  beim  Erkalten  von  Neuem  ab. 

An  der  Luft  wird  es  nach  und  nach  gebräunt.  Wenn  man  es 
jahrelang  in  einem  gut  verschlossenen  Gefilsse  dem  Lichte  ausgesetzt 
stehen  lässt,  so  setzt  sich  ein  orangegelber,  amorpher,  dem  lieber- 
schwefelcyan  (S  250)  ahnUcher  Körper  ab.  Dieses  Product  löst  sich 
in  der  Wflrme  in  Aetzkali  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Essig- 
sflure gefällt;  bei  der  Analyse  gab  es  Kohlenstoff  28,6,  Wasserstoff 
5,87 ,  Schwefel  20,72 ,  Stickstoff  (durch  Differenz  gefunden)  44,81 
(WiD). 

Wenn  man  einen  Strom  Chlorgas  vorsichtig  in  Allylsulfocyanür 
leitet  f  so  werden  seidenglanzende  Krystalle  eines  sublimirbaren ,  in 
Alkohol  löslichen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Körpers  gefilUt; 
Kalihydrat  verwandelt  sie  in  eine  harzahnliche  Masse ;  an  der  Luft 
werden  sie  unter  Färbung  verändert.  Ueberschüssiges  Ghlorgas 
macht  das  Allylsulfocyana»  zähe  und  zerstört  die  Krystalle.  Brom 
verharzt  das  Allylsulfocyanflr.  Jod  löst  sich  darin  mit  rothbrauner 
Farbe  auf. 

Beim  Behandeln  von  Allylsulfocyanür  mit  mittelstarker  Salpeter- 
sAore  findet  lebhafte  Reaction  statt:  das  Oel  verdickt  sich,  wird 
grttn  und  verwandelt  sich  in  eine  harzähnliche  Substanz ,  Nitrih' 
UMpjflhairx  genannt.  Die  Mutterlauge  enthalt  Schwefelsäure,  Oxal- 
aflore  und  eine  andere  Nilrosäure  {Närosinapylsäure)^  welche  die 
des  Wachses  bat,  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in 


Alkohol  und  Aether  löst.  Das  Barytsaiz  dieser  Nitrofilnre  eridMini 
als  gelbes,  in  Wasser  lOslicbes,  in  Alkohol  ond  Aether  aniosiielies 
Pultw.  Es  gab  bei  der  Analyse :  18,23  RoblensteB,  1,66  Wasser- 
stoff, 39,25  Baryt,  2,74  Schwefel,  21,96  SaMTstoff.  Es  Mit  sal- 
petersaures Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd  gelb  (L^wig  und 
Weidmann).  Wenn  man  die  in  dem  Barytsalze  enthaUeno  kleine 
Menge  Schwefel  als  zuföllig  betrachtet,  so  kann  man  ihm  folgend« 
Formel  geben :  C«  Hg  Ba  (N  0|)  N  O4  und  der  entapredienden  SAnrm 
QH4(N04)N04  — :  CeH4N3  08. 

Das  Allylsuifocyanttr  absorbirt  heftig  Ammoniakgas  unter  Bit<- 
dung  von  Tbiosinamin  (AllylammoniamsulfocyanOr,  |  885).  Eine 
wdssrige  Lösung  von  Ammoniak  bildet  dieselbe  Verbindung : 

CgHsNSj  +  NHg  —  C^HeNjSsi. 

Allylsulfo-  Thiosin- 

cyanflr.  amin. 

Wenn  man  Allylsulfocyanür  mit  Chromsäure  oxydirt,  so  bildet 
sich  viel  Essigsäure  und  etwas  Propionsäure  (Illasiwetz). 

Bleioxydhydrat  bildet  bei  der  Digestion  mit  Allylsulfocyanür 
Sinapolin  (cyansaures  Diallyl-Ammoniumoxyd  oder  Diairyl-Hamstoff, 
§  878),  kohlensaures  Bleioxyd  und  Schwefelblei : 

2C8H5NS,  +  6PbO  +  2HO=Ci4HiaN20,+2(GOg,PbO)+4PbS. 

Allylsulfo*  SinapoKn. 

cyanür. 

Wenn  man  in  einem  verschlossenen  Geisse  AUylsuUocyanttr 
mit  Aetzkalilosung  schttttelt,  so  lost  sieh  das  SulfocyanOr  bst  i^oB* 
standig  auf  und  die  Flflssigkeit  bekilt  nur  noch  wenig  Geruch,  nn 
ftrbt  sich  aber  mehr  oder  weniger  dunkeHiraon.  Wenn  man  tiacll 
einigen  Tagen  diese  alkalische  Fldssigkeit  mit  Weinäure  sAttigt,  an 
bilden  sich  kleine  weisse  Krystalie  (wahrscheinlidi  von  Sinapelin)« 
Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Flttssigkeit  giebt  bei  der  Dettil*^ 
lation  ein  stark  alkalisches,  gelbes  Producta  welches  Bleisalze  scbwaftt 
(Boutron  und  Fr^my).  Kali-,  Natron*  und  Barytiosong  vnrwandeln 
das  Allylsuifocyanttr  in  Sinapolin,  in  Schwefelmetall  vnd  in  kohlen* 
saures  Alkali.  Bei  stfirkeram  ErhiUen  ist  die  Reaction  von  Arnm»- 
niakentwkkelung  begVeitet.  Wenn  nun  einige  Tropfen  SenM  mü 
Barytwasaer  bis  zum  Sieden  erbitzt,  so  enlnteht  naefa  Will  ein  reieb* 
lieber  Abeats  von  kohlensisreiti  Baryt,  ohne  dass  aieli  Ammemk 
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«nfwicJkdt^ .  wahrend  die  fihrirte  Flüssigkeit  Sinapolin  und  BchweM- 
baryam  (aber  kein  Sulfocyanttr  enthält). 

Wenn  man  AllylsuIfocyanQr  tropfenweise  in  eine  AuQöaung  von 
Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  &Uen  Ifisst,  so  erhitzt  sich  das  Ge- 
menge so  stark,  dass  es,  wenn  man  etwas  zu  viel  Senföl  hinzusetzt, 
heftig  zu  sieden  beginnt ;  es  entwickelt  sich  dabei  kein  permaaentes 
Gas,  sondern  höchstens  etwas  Ammoniak.  Nach  beendigter  Reac- 
tion  hat  das  rothbpaun  gefärbte  Gemisch  nicht  mehr  den  scharfen 
Senfgerucli,  sondern  vielmehr  einen  Laucbgeri^ch  und  setzt  nach 
einiger  Zeit  Krystalle  von  kohlensaurem  Kali  (mit  2  At.  Wasser)  ab. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  trübt  es  sich  und  zerfällt  dabei  in  ein  scbwe*- 
res  Oel  ^)  und  in  Allylsulfocarb^mins^ure  (g  877),  die  in  der  wäss- 


•**■ 


*  1)  tlm  £e«es  Oel  zu  isoliren,  trennt  man  die  wässrige  Losung  der  AllyUuIto- 
cartamtegisre  mitteltt  efnee  befeoebtetefi  Filters,  wäscht  das  Oel  mit  Wasser  und 
imliAcifi  4m  iriasilit  Ctenöscli  aus  einem  OhloreildiidibaAs.  lieber  Clilovtalcnia 
getrocknet,  ist  4#s  Oel  -wasaerbeU  ton  |l,4  sfec.  Gewicbt,  cFfriKbendem  Ge^cJio^lEa 
und  Lancbgerache ,  siedet  zwischen  115  und  118®  unter  Ammoniakentwickelung 
und  hinteriässt  einen  HarzrOckstand,  selbst  wenn  in  einem  Qasstrom  destiJJirt  wurde. 
D«r  HinfOofcilaad  emwiekeU  in  der  Wime  fiel  AmooiM  Mkl  giebt  an  sielendet 
Wasser  eine  noch  nicht  untersuchte  flüchtige  Base  ab.  Beim  dtedea  mit  fiarjtwat- 
acr  giebt  das  Oel  Schwefelbaryum,  sowie  eine  njsbl  0üebliga  Substans,  weldie  ba- 
sischer Natnr  s«  sein  schänt.  Es  fölit  eine  weingeistige  Lösung  tou'  Qupcksilber- 
cUorrd  und  fm  eoncentrirten  Zustande  eine  weingeistige  Lösung  ?on  Platinchlortd. 
Es  ist  wenig  IMieb  in  Weiaer,  I60I  siol^  aber  in  sUea  Yerbaltoisaen  in  Alkohol  und 
Aether. 

Bei  der  Analyse  gab  das  mehrmals  rectiflcine  Oel : 

^*'^-  _^^— .^^  TÄeone. 

3  Mal  rectific.     S  Mal  rectific.     C»  H»  Ns  S4  0«. 


1  Mal  rectific. 

2  Mal  rtci 

Koblenstotr 

50,ß5 

50,20 

Wasserstoff 

7,8S 

7,84 

Stickstoff 

12,30 

10,40 

Schwefel 

20,50 

ij 

Sauerstoff 

8,97 

>» 

9,73 

50,70 

7,55 

12,69 

-19,33 
9,67 

ieo,po  109,00. 

tl9  4h  Oel.  bei  jeder  BeelifiMtion  AmiMniak  eotwickeltt  »»  ist  ea  wah«adraii« 
4  4Mi  es  ter  4er  erHaa  RMtifleatiM  entblH:  <%•  Bu  M,  S,  0«  +  H {fg  fp 
€«  Bit  M»  S4  9b  oto  d«rab  2  divitfn  Ci«  Hu  N,  6«  0,. 

UMzleva  Fonnel  giebt  die  Zusainnensetzang  einer  Scbwsfeiferbindvng  tou  AHjI 
und  CariK>nylammonium,  d.  h.  efiMS  A/llyl«nnis«$ttttM)Airets,  in  wielc%em  der  Wat^ 
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rigen  Losung  bleibt.  Um  nicht  tu  stark  gefärbte  Producte  zu  er- 
balten, muss  das  Gemisch  der  weingeisligen  Kaltlösang  mit  AUyl- 
sulfocyanür  stark  abgekühlt  werden. 

Nach  Will  Terhält  sich  gepulvertes  Kalihydrat  in  der  Kälte  gegen 
Allylsulfocyanür  wie  eine  weingeistige  Kalilösung,  aber  die  Reaction 
ist  weniger  sauber,  weil  es  schwieriger  ist,  das  Erhitzen  der  Masse 
zu  vermeiden.  Es  bildet  sich  stets  aHylsuIfocarbaminsaures  Kali, 
ohne  dass  Wasserstoffentwickelung  stattfindet.  Wenn  man  nach 
Boutron  und  Fremy  Schwefelcyanallyl  mit  gröblich  gepulvertem  Kali 
behandelt,  so  findet  heftige  Wasserstoffentwickelung  statt  und  das 
Kali  bildet  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  aus  welcher  Sauren 
eine  ölige  Säure  abscheiden,  die  auf  dem  Wasser  schwimmt,  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löst.  Aus  den  Versuchen  von 
Wertheim  gtiht  endlich  hervor,  dass,  wenn  man  Allylsulfocyanür  eiDige 
Zeit  bei  120^  mit  Natronkalk  ^)  erhitzt,  sich  dasselbe  in  Allyloxyd 
verwandelt,  das  man  durch  Destillation  gewinnen  kann,  während  der 
Rückstand  Sulfocyannatrium ,  zuweilen  mit  Schwefelnatrium ,  ven 
einer  secundliren  Reaction  herrührend,  gemischt,  enthält : 


Berstoff  des  AmmdniiiiDs  durch  sein  Aeqaivaleot  Allyl  C«  H«  nad  Garbonyl  C  0  (Rft* 
dikal  der  Kohlensäuro)  ersetzt  worden  ist : 

Nach  dieser  Ansicht  hatte  man : 

Allyl-Sulfocarbaminsäure  N  H  (Ce  H»)  (C  S)^  S 

nas  Oel,  aHylsuIfocarbaminsaures  Allyl  **  "  (^  "•>  ^C  0),  | 

Druckt  diese  Formel  die  Zusammensetzung  des  Oeles  aus,  so  lasst  sich  die  Ein- 
wirkung einer  weingeistigen  Kalilösung  auf  folgende  Weise  ausdrücken : 

3  C,  H5  N  S,  -f  3  (K  0,  H  0)  +  2  H  0  »  2  (C  Ot,  R  O)  4-  C,  He  K  N  S« 

+  Ci4  Wi4  N2  Sj  Oj. 

1)  Kocht  man  nach  Hlasiwetz  (Journ.  fflr  prakt.  Chem.  LI.  p.  369)  Senf51 
mit  concentrirler  Kalilauge  in  einem  Apparate,  wo  sich  die  Dampfe  immer  wieder 
coodensiren,  so  nimmt  zuletzt  der  Rest  des  Oeles,  der  circa  ein  Drittel  von  dem  ur- 
sprünglich angewendeten  beträgt,  einen  ganz  anderen,  milderen  Geruch  an,  der  be- 
sonders hervortritt,  wenn  man  das  noch  in  der  Flüssigkeit  beflndliche  Ammoniak 
neutralisirt  bat.  Durch  Behandeln  mit  einer  warmen  Losung  von  Bleioxyd- Kali, 
mehrmaliges  Waschen  mit  verdOnnter  Schwefelsaure  and  Wasser  und  durch  Rectifi- 
cation  erscheint  es  wasserhell  und  besitzt  den  Genieh  marinirter  Fische.  Dieses  Oel 
enthält  6  Cq  Hb  O2  -|-  H  0.  (Es  bildet  sich  auch  nach  demselben  Chemäcer,  wens 
man  Senföl  mit  Kalinatron  behandelt.)  Der  aUKfUsebe  Rückstand  eatMlt  Spure 
Ton  Propionsäure,  Scbwefelnatrium  und  k^bleDaauresKi^ü. 
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Solfocyan-  Allyloxyd.  SoUbcyan- 

allyl.  natrium. 

Wenn  man  Sulfocyanallyl  mit  Einf^ch-Schwefalfcaliuin  in  Einern 
zvgescbmolzenen  Rohre  bei  120^  erhitzt,  so  erfafth  man  AHylsoMiiret 
(KnoblaochOl)  und  Schwefelcyankaliofn : 

2C8H5NSj  +  2KS  =  Ci8H,oSsi  +  2CyKS2. 

Sulfocyan-  Sulfocyan- 

allyl. kalium. 

Wenn  man  einige  Kaliumkugeln  in  vollkommen  trocknes  Sulfo- 
cyanallyl bringt,  so  findet  sogleich  Einwirkung  statt.  Wenn  man  die 
Reaction  durch  gelindes  Erw9rmen  in  einer  Retorte  begünstigt,  so 
setzt  steh  weisses  Schwefelcyankalium  ab  und  es  geht  ein  Oel^)  von 
dem  Gerüche  und  den  chemischen  Eigenschaften  des  Knoblauchöles 
ober,  zugleich  entwickelt  sich  ein  Gas*  Man  darf  bei  dieser  Reaction 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steigern,  weil  die  Substanz  sich  leicht 
entzündet  und  explodirt. 

Mehrere  schwere  Metalle  entziehen  dem  Allylsulfocyanür  den. 
Schwefel.  So  scbwflrzt  sich  das  Quecksilber,  wenn  man  es  mit  die- 
sem Körper  zusammenschüttelt;  die  kupfernen  Blasen,  aus  denen 
man  das  Senfol  destillirt,  Oberziehen  sich  inwendig  auch  mit  Schwe- 
felkupfer. 

Das  AllylsulfocyanOr  reagirt  auf  mehrere  MetalllOsuBgen ,  mit 
aalpetersaurem  Siiberoxyd  und  essigsaurem  Bleioxyd  z.  B.  bewirkt  es 
schwarze  Niederschläge«  Mit  einer  weingeistigen  Quecksilberchlorid- 
lösung entsteht  ein  weisser  Niederschlag  ^  (in  welchem  Chlor  und 
Quecksilber  nicht  nach  gleichen  Atomen  vorbanden  sind).  Unter 
gewissen  Bedingungen  kann  man  auch  eine  krystalUsirte  Verbindung 


1)  Gerhardt,  Ana.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XIV.  p.  125.  Das  bei  der 
Destillation  aufgefangene  Oel  fällte  salpetersaures  Silberoxyd  schwarz,  Quecksilber- 
chlorid weiss,  Platinchlorid  gelb.  Es  enthielt  58,8  Kohlenstoff,  8,4  Wasserstoff. 
Diese  Zahlen  stimmen  ziemlicfa  mit  defteo  Wertbeim'e  bei  der  Aoalyse  des  racÜAeirten 
KsoblMch51es  Sberein« 

Wenn  man  das  Oel  wieder  über  Kalium  leitet,  ao  findet  flfch  Sebwefelkalittm  ia 
dem  Mclstand.  Ea  ls|  bemertcenswertb,  daaa  das  rectificirte  KaoblauchSI  sich  ibn- 
fich  wfftüt,  wSbrend  das  reine  Allylsulfaret  ton  Schwefelkaiium  nieht  aag^ffen 
wird. 


von  AIlyhulfocyanÄr  mii  Platinchtörid  erhalteti;  diese  Veifcindaog 
zersetzt  tjch  aber  nach  i|od  nach  an  der  Luft  unter  Eotwickalung  von 
KohlensSura  iittd  Abscheiden  eines  dunklen  Pulvers. 

%  883.  Aetheriscbe  Oele,  welche  Allylaiilfo- 
oyanür  tTitballea*  Mehrere  älheiiacbe  Oele,  namentliob  aus 
der  Familie  der  Cruciferen  entbattfA  AllykolfocyanVr.  Es  igt  9cbo9 
oben  (S  876)  angegeben  worden,  wie  i^aii  die  G^envv^irt  dieser  Ver- 
bindung erkennt. 

ä)  Schwarzes  SenföL  Dieses  Oel  ist  nicht  fertig  gebildet  in 
den  schwarten  Senfsamen  enthalten ;  es  bildet  sich  erst  bei  der  Um- 
wandlung der  Myronsäure  (§  890)  unter  Hitwirkung  von  Wasaer  und 
einer  Art  von  Ferment,  des  Myrosins  (§  891).  Um  das  Oel  darzu- 
stelleUt  pulvert  man  den  Seprsamen,  presst  das  fette  Oel  aus,  be- 
feueret das  Mehl  mit.  Wasser^  lässt  es  einige  Stunden  stehen  und 
destillirt  endlipjh  das  Gemisch  mit  Wasser.  Man  erhält  weniger  Oel, 
wenn  man  das  Mehl  vor  der  Destillation  nicht  einige  Zeit  lan^  in 
Wasser  macerirt  ^), 

Der  weisse  Senf  giebt  bei  gleicher  Behandlung  kein  flüch- 
tiges Oel. 

Das  Senfmelil  giebt  kein  Oel,  wenn  es  vorher  stark  getrocknet 
oder  mit  Alkohol,  oder  mit  Säuren  behandelt  worden  ist,  da  durch 
diese  Agentien  das  Hyrosid  unwirksam  wird. 

.  Das  Senfol  hat  die  Eigenschaft  des  Allylsulfocyanürs ;  sein  Ver- 
halten zu  Ammoniak  ist  besonders  charakteristisch. 

Robiquet  und  Bussy  geben  vom  Senfbl  Folgendes  an:  vt^frd 
dasselbe  mehrere  Stunden  lang  einer  Temperatnr  von  lOO^*  atisge* 
setzte  so  verflüchtigt  sich  eine  kleine  Menge  eines  farbloaen^  scAir 
flüssigen  Producies,  das  schwach  und  ätherartig  riecht,  sich  nieht 
mit  Wasser  mischt,  demselben  aber  einen  süssen  Geschmack  ei^ 
theilt.  Der  Rückstand  dieser  Operation,  d.  h.  fast  die  Gesammt« 
menge  des  Oeles,  gieiH  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Producte, 


t)  Oeter  die  BiUkaiig  des  SiafOlM  tiilie  ientron  nai  Robiqiiei,  tevra. 
de  Pharm.  XVH.  p.  294;  Faor<$,  ibid.  XVII.  p.  299 ;  XXI.  p.  464;  aaibvart, 
ibid.  Ktil.  p.  MO)  K.  Sinofi,  Poggend.  Anoaf.  Xtfil.  p.  6S1;  Li.  p.  183; 
B««ay,  Joora.  de  fharai.  XXH.  p.  99;  Bontron  und  ^rdmy,  IM.  XJEVI.  p. 
48;  XXVI.  p.  112;  Win  ekler,  Jahrb.  Hr  pnkt.  fhafni.  HI.  p.  98;  LaPaga, 
ilouni.  de  Chiitf.  näd.  XXJI.  p.  171. 
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deren  iHcble  futiknitft  v  die  ersteren  mtiA  die  lekAteeten,  düs  leMmi 
die  schwersten«  Wenn  man  das  SenfM  tlli^r  freieoi  i^euer  fmM* 
eki,  dt  be^fJMe  es  bei  1  lO«»  v«  siede»,  darauf  dt^  4er  ^depunkt 
bis  wtt  1S&\  wo  er  eensttut  blesbt«  Des  «wieehen  90  und  1J<^ 
Mifgetogeae  Oel  bat  ein  sfiee.  Gewiohi  vea  Q^V86;  des  bei  t6Sß 
Übergehende  eia  eyec,  Gewicht  vee  1,4)15. 

Neek  den  VoretehenAen  scbeim  des  Senfot  mehrere  lluebijgefli 
und  ieiditere  Oele  als  dns  AUylsiuW^cYaMr  lU  eDthahen ;  naeb  WiH 
aber  scheinen  diese  Versuche  mit  einem  vermischten  Oele  «qgesJrite 
werdee  eu  sein^  da  das  reine  Oel  nur  aus  illflsuUocjantür  besieht. 

Der  Senf  giebt  nicht  viel  flüchügee  Oel,  nach  Boutrop  und 
Robiquet  erhalt  man  nur  0^2  Proc. ;  nach  Aschoff  Oft^  Proc«;  necb 
Witlstock  0,5  Proc, 

ß)  MeerreMgU,  Das  durch  DeettUalion  des  Meenret|ige 
(Cocklearia  armoracia)' mitWasser  erhaltene  Oel  besitzt  alle  Eigen- 
schaften des  Sulfocyanallyls.  Der  Meerretlig  enthalt  dieses  Oel  fer- 
tig gebjMeit,  denn  beien  Zer^cbneiden  eder  ZeiteibeD  desselben  be- 
merkt man  stets  den  charakteristischen  Geruch  des  Oeles.  Der 
Heerrettfg  enthalt  dbrigews  viel  Wasser  and  kein  fettes  O4A,  eo  dass, 
wenn  ein  den»  myronsevren  Keti  fthiilicber  Korper  steh  in  dem  Ideefw 
r^Ug  MMen  eetHe«  sich  derselbe  uifnrittelbar  in  flOcMges  Oel  ter« 
wettdelti  kemi  i). 

Mehrere  lehre  lang  in  eitieai  verecbtosseneh  -Glase  mit  Waeser 
aufbewahrtes  Meerretitgöl,  hatte  sidi  alteWUg  anfi|eloei  und  nedeU 
förmige,  scharfe,  seboielibere,  VoUkoniroeD  flileblige  ind  in  Alkohol 
losliche  Kryalalle  abgescbieden ;  diese  KrystaHe  rocbeo  zuerst  naeb 
Meerrettig,  dent»  nach  Münze  und  Campher  >)• 

f)  LföfiM^uuidL  Das  Kraut  der  Cocklearia  offieinaUs  giebt 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  Sulfiocyanallyl.  Das  in  dem  Kraut 
entbelietie  Mytx>siB  verliert  ebenlaUs  beim  Trocknen  seine  Wirksan)r 
keit ;  das  Kraut  giebt  aber  von  Neuem  flüchtiges  Oel,  wenn  es  nach 
deih  Trocknen  mit  einem  Gemenge  von  Wasser  und  weaeaeui  Senf 

* 

destillirt  wird  S). 

0er  Cöcbleariaspiritas  (eine  AuflOstrog  des  O^Ies  ifi  Weitigeist) 


1)  Hubatka,  Ann.  der  Cbem.  qnd  iPhana.  tVfit,  p.  ISl 
S)  Einbof,  Gelileq^ti  ^ourn.  V.  p.  AM. 
S)E.  Simon,  a.  a.  D. 
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sebit  ttiH  der  Zeit  ÜMTbloee  foiae  Nadeln  ab,  die  geruchlos,  aber  von 
scharfem  Geschoiack  siad  0* 

d)  ErigymumSL  Die  Warzel  von  Eryrimum  aUiaria  {AtUaria 
offiehndu)  zeigt  im  Frttbjahre  vor  der  Eotwickeliing  der  Blatter 
Meerrettiggenieb^  Wenn  man  die  Wnneln  in  Scheiben  sehneidet 
und  mit  Wasser  destillirl,  so  erhalt  man  0,03  Proc.  eines  Oeles, 
das  alte  Eigenschaften  des  AHylsulfocyanflrs  zeigt.  Das  Kraut  der 
nämlichen  Pflanze  giebt  ein  ätherisches  Oel,  aus  Allylsulfuret  be- 
stehend *). 

Die  Erysimumsamen  geben  ebenfalls  ein  flOchtiges  Oel|  das 
bald  aus  AHylsulfocyanUr,  bald  aus  einem  Geroenge  dieser  Substanz 
nnd  Allylsulfuret  besteht. 

Das  aus  dem  Kraut  und  den  Samen  von  Iberis  amara  gewon- 
nene Oel  verhalt  sich  gleichfalls  wie  Allylsulfocyanttr  *). 


Ammoniakderivate  des  AHylsulfocyanArs, 

S  881.  Das  Allylsulfocyanttr  verbindet  sich  direct  mit  Ammo- 
niak zuThiosinamin  oder  AUylammoniumsulfocyanar*  Mit  Allyl- 
svlfocyanflr  und  anderen  Basen  wie  Aethylamin  (Aethyl-Ammoniak), 
Anilin  (Phenyl-Amrooniak),  Naphtalidin  (Naphtyl-Ammoniak)  erhalt 
man  Thiosinaroin,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Aethyl  C4 II5, 
Phenyl  Ci^l^«  oder  Naphtyl  ersetzt  worden  ist. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Productes  ist : 

Thiosinamin  oder  Allyl-  NH3(CeH8)S) 

ammoniumsulfocyanür    ^•"•^iöt««'  CyS)' 

Aelhyl-Thiosinamin  C„  H„  N,  S,  =  '^  "*  ^^'  "»^  ^*^*  ^y  S  | ' 

Phenyl-Thiosinamin         C,o  H„  N,  S,  =  '^  "*  ^^'^  "»^  ^^  °»J  || , 

Naphtyl-Thiosinamin        C„  H,,  N,  S,  =  '^  "»  ^^»^  ^'^  ^^  ^C*y  S !  * 
Alle  diese  Verbindungen  enthalten  die  Elemente  von   1  Atom 


1)  Riem,  Jahrbuch  ffir  prakt.  Cbem.  L  p.  327. 

S)  Wertheim,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LH.  p.  62. 

3)  Pleas,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVIII.  f.  38. 
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AllybrifocyMlttr  pliM  1  Aton  Ammoniak,  Aeüijkmni,  Anilin  oi» 
NaphtaÜdin. 

f  886.  Thiosinamin  1),  Rho^lKn,  Verbindunr  von  Am- 
moniak mit  SenM,  CgügNtS,.  Um  diesen  Körper  darznateUen, 
bringt  man  Senfiil  oder  MeerretügOl  in  einer  verecbloeaenen  Fiaaoiie 
mit  Ammoniak  zusammen,  bis  es  sich  vollständig  in  eine  Krjstall- 
masse  verwandelt  hat,  die  man  in  Wasser  lOst,  durch  Thierkohle  ent- 
färbt und  nach  dem  Filtriren  und  Abkühlen  zum  Krystallisiren  bringt. 
Man  wendet  auf  1  Vol.  Senf5l  3 — 4  Volumen  concentrirtes  Ammo- 
niak an. 

Das  Thiosinamin  kryslallisirt  in  weissen,  glänzenden,  geruch- 
losen, geraden,  rhombischen  Prismen,  die  bei  10^  schmelzen  und 
einen  bitteren  Geschmack  besitzen. 

Diese  Krystalle  lOsen  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aelher. 

Die  Lösung  ist  neutral.  $äe  ist  unschädlich^  bewirkt  jedocli 
Herzklopfen  und  Schlaflosigkeit  ')• 

Bei  äOO<^  geben  die  Thiosioaniinkrystalle  weiiae,  stedMad 
riechende,  alkalisch  reagirende  Nebel,  die  sich  zu  einem  Oal  vtiv 
dichten,  während  als  Rückstand  Kohle  bleibt. 

Die  wdssrige  concentrirte  Lösung  wird  durch  Chlor  getrdbt; 
die  Trflbung  verschwindet  nach  einiger -Zeit  und  die  Flüssigkeit  ent- 
halt sodann  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Brom  bewirkt  anfangt 
einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  schnell  wieder  verschwindet ; 
dieser  Niederschlag  erscheint  auf  nochmaligen  Zusatz  von  Brom  wie^ 
der,  und  man  etiiält  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  ein 
lM*aunes  Oel,  das  nicht  nach  Senfdl  riecht.  Wenig  Jod  löst  sich  in 
der  eoncentrirten  Thiosinaminlösung  mit  gelbiicber  Färbung  und 
Absatz  eines  braunrothen  Oeles;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  röthet 
Lakmus  und  setzt  beim  Sieden  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  Jod 
and  Schwefel  enthält. 

Concentrirte  Salpetersäure  zerstört  das  Thiosinamro  unter  Bil* 


1)  Dumas  und  Pelooze  (1934),  Ana.  d«  Cbim.  et  de  Phys.  LIII.  p.  181; 
Aschoff,  a.  a.  0.;  Robiquet  und  Bussy,  a.  a.  C;  Lowig  und  Weid- 
mann, a.  a.  0;  E.  Simon,  Foggend.  Annal.  L.  p.  377. 

^  Wöhltr  oftd  Freti^ha,  Ana.  darClMa.  and  rhani..U[V.  p.  Ili. 


billig  TM  ScbiwaMsiMri.    Bmmf  AtofttiiliMi  toü  neHtaater  fiehiMt- 
felsHare  oder  PhosphorsJfure  geht  ScIiwefeicyanwasserstoCGiflHte  ük^f» 

Hk  QuadnUWfoxyd  dder  B|eioftyA«aas«BMneii|teriebai^  erliilzt 
9iBh  4m  TlMOMQamin  aad  bäd«t  eio  sobwaraes  Gemenge  ^  wddi6S 
aiiiaaiiii  (CyaMOyl'AflamMiiakK  SehiveCeii*etaU  and  Wasaer  eulfailt: 

GgHgNaS^  +  a  HgO  ^  CgHeN,  +  2  HgS  +  »  HO. 

Thiosinamin.  Sinamin. 

Beim  Kochen  mit  fixen  Alkalien  entwickelt  daß  Thiosinamin  nur 
allmälig  Ammoniak.  '  Längere  Zeit  mit  Barylwasser  im  Sieden  er- 
halten, setzt  sich  kohlensaurer  Baryt  ab,  während  die  Flüssigkeit 
SchwefBlbaryum  enthält;  diese  Flüssigkeit  entwickelt  erst  Ammoniak, 
sobald  das  Barytwasser  concentrirter  geworden  ist.  Wenn  man  den 
Baryt  aus  der  Flüssigkeit  durch  einen  Strom  Kohlensäure  entremt, 
Bo  erhalt  man  hehti  Verdunste  einen  sehr  bitteren  Syrup  von  sehwa- 
cher, alkalischer  Reaction,  welcher  eine  yon  dem  Sinamin  Terscfaie- 
4eiie  Baffle  zu  "^nllialtieii  sebcfint  (Wlfl). 

Mit  Kalium  zusammengeschmolzen^  i$l»ä«iit  sieh  das  Tbiosin*> 
hinkl,  «Kplodiri  «in  wunig  und  hitdet  Sulftarel,  Sulfoeyanür,  wobei 
«ieh  tcbwaraar  Hcuok  untwickaü« 

Eine  wässrige  conoeolrirtB  ThiosiiiBfliitilOsuiif  vefhält  lidi 
gf^^  HetallldBungeji  wie  die  andere»  Base«,  sie  AlU  Quediailber- 
AXfdsalze  weiB«,  aalpetersaures  QuecksilberoKjfdul  grai^,  GoUcUorid 
gelbhrauai  salpetersaures  SilberojLyd  wsise  etc. 

Sie  eolCirbi  nuh  und. nach  Eisencblori^lüsiiogj  und  nch'üdai 
hß\m  Sieden  Flocken  ab,  Sie  eoiRirbt  ehenfidls  evie  iiiiUe}c«Bcep^ 
irirU  l4sung  von  schwerelsaurem  KiH^ferozjd;  «u^  dfum  Gemi^ 
^eüdon  durch  Alkoh«!  hellblaue  Flocke»  abgßactiiedaii.  8ie  lltet  19 
Aar  WArne  fri$db  gefiilltes  Cbbrailber  in  graqser  Menge  aut  md 
wird  beim  ErkaMen  milchig,  wobei  sich  ein  pechäholicher  KOrfor 
Buascbeidet,  wolcher  Thiosinawia  und  Cbbrsiiber  tewibälL 

%  886.  Thiosinaminsalse.  Das  ThiosinMiiitfi  hBdet  mm  mit 
Sofewefebäure,  Salpetersäure  1,  £s9igs{iure  woA  OxalAäur«  ki^stalli- 
sirbare  Salze. 

Das  sahsaure  Sah  wird  dargestellt,  indem  man  bei  gelinder 
WärmB  satzsaures  Gas  von  trocknem  Thiosinamin  absorbiren  fässt. 

*  • 

Das  Product  stosst  in  feuchter  Luft  Dämpfe  von  S«IzfiUire  aus. 


vmg  von  BalzaaiirfiQi  ThiofiiAMDin  «la  weiMor»  k^igw  KedecftcUng 
«rbaliet.     Der  Niederscbhg  mi  m  EMigMure  Idslivb» 

Dm  obt^rplatiM^am'0  Sidgy  C^H^NsSi»  HCl,  FtCls  isteip 
felber,  {uTBUUiiiiiclier  Nifder^cbbig,  4er  ticb  beim  SJUligen  von 
ThiosiAijBHD  mit  salMamreai  Gase  \mi  Mengen  der  LMug  m  der 
Kalle  mit  Platinchlorid  bildet.  DerNiederecbbg  ecbiBilil  bei  gelinder 
Wanne  und  sobwarzl  sieb  dabei;  hei  stärkerem  Krhatzen  bleibt 
Scbwefielplatin  zurllck* 

Salpetersaures  Tkiosmamm'  Süberoan/d  (bei  100<^),  C«Qb 
Nj  S^f  N  Oe  Ag ;  man  erhalt  diese  Verbindung  als  weissen,  krystalli- 
niscben  Niederschlag,  wenn  man  concentrirte  Lösungen  -von  Thiosin- 
amin  und  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einander  mischt*  Der  Nie- 
derschlag löst  sich  im  Uebefschusse  der  einen  oder  der  anderen 
Lösung.  Er  versetzt  sich  durch  siedendes  Wasser  in  Schwefelsilber 
tind  in  ein  anderes,  nicht  weiter 'untersuchtes  Product. 

g  SS?.  Methyl-ThioSinamin.  Man  erbalt  es  nach  Bin- 
terberger^)  in  Gestalt  eines  braunen,  nicht  krystallisirbaren  Syrups. 
Die  Platin  Verbindung  ist  krystallinisch. 

Aethyl-Thiosinamin  >)  oder  Thiosinathylamin ,  C^a B|s 
'Ns$s.  Schüttelt  man  Senfbl  in  Aethylamin,  so  ist  die  KinWirkung 
so  stark,  dass  das  Senföl  wieder  herausgeschleudert  wird.  Leitet 
man  Aethylamingas  In  Senfbl,  das  mit  einem  FVostgediisch  umgeben 
ist,  so  wird  das  Senfbl  gelb  und  verdiclt  sich,  sein  Geruch  ve]^- 
schwindet  und  man  hat  endlich  einen  dünnen  Syrup. 

Diese  Flüssigkeit  scheidet  selbst  bei  monatelangem  Stehen  keitie 
Irystalle  ab ;  sie  riecht  nach  Aethylamin  und  bat  einen  aromatischen 
nnd  tugletch  bitteren  Geschmack. 

In  eitielr  Probhröhre  erhitzt,  entwiekelt  dieselbe  wrisee  Nebel 
▼on  stechendem  Gerüche,  die  sich  zn  Martigen  Tropftn  tefdidifea, 
imiclie  fhmh  Eieeoehlorid  blilirdtk  gfeftvbt  werden* 

Sie  Mldet  mt  Staren  nur  wenig  kryelallisirbaire  Seite« 

Das  ckhfplatimaure  Sah,  C|sBiiN,St,  HCl,  PtCI»  wd 


1)  Hinterb«rger(1852),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIH.  p.  346; 
Umau  ffir  ynkt*  Chtni.  LVIU.  p.  SM;  Pbann.  CemraiUl.  titttp.  eM(  Liebig 
naa  K  epv'i  Jeknsbcr.  ütfi  p.  «M 

S)  Hinterberser,  a.  t.  0* 
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erhahen,  ittdeui  man  in  die  synipartige  FlOMigkeit  trooknes,  sals- 
saures  Gaa  bis  2ur  SSttigong  leitet,  die  dicke  Masse  in  Alltohol  leitet 
und  eine  all&ohoHsche  Lösung  fon  Platinehlorid  zusetzt.  Das  Ge- 
menge bleibt  klar,  erwärmt  sieh  aber  naoh  einigen  Minuten,  trObt 
sieh  hierbei  und  scheidet  eine  Menge  gelber,  nadelformiger  Krystalk 
ab,  die  hiftbestandig  sind,  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösen 
und  bei  100^  ganz  unverändert  bleiben. 

Amyl-Thiosinamin  ist  ein  nicht  krystallisirbarer  Syrup ; 
die  Piatinchloridverbindung  lässt  sich  krystallisirt  eijialten  (Hinter- 
berger). 

S  888.  Phenyl-Thiosinamin  1),  C,oH|aNsS,.  Giesst 
man  zu  einer  Auflösung  von  1  Tb.  Anilin  in  ungefähr  4  Th.  Wein- 
geist von  90  Proc.  eine  dem  Anilin  äquivalente  Menge  Senfol,  so  er- 
wärmt sich  die  Flüssigkeit  bedeutend,  der  Geruch  des  Oeles  nimmt 
fast  zum  Verschwinden  ab  und  es  bildet  sich  während  der  Abkühlung 
eine  Masse  von  feinen,  blättrigen  Krystall^n.  Nimmt  man  aber  eine 
weniger  concentrirte  Lösung  von  Anilin,  .so  werden  die  sich  aus- 
scheidenden vier-  und  sechsseitigen  Tafeln  bis  4  Millimeter  lang  und 
Y)  Millimeter  dick. 

Diese  Krystalle  sind  geruch-  und  geschmacklos,  durchsichtig, 
in  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  sie 
schmelzen  bei  95^  zu  einer  durchsichtigen,  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  beim  Abkühlen  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  er- 
starrt. Bei  der  Destillation  bildet  sich  ein  lauchähnlich  riechendes 
Oel,  welches  nicht  mehr  erstarrt. 

Beim  Behandeln  mit  Bleioxydhydrat  wird  das  Phenyl-Thiosin- 
amin  entschwefelt,  und  giebt  eine  in  Alkohol  leicht  lösliche,  in  sei- 
dengiänzenden  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  sowie  einen  nicht 
krystallisirbaren  harzähnlichen  Körper. 

Das  Phenyl-Thiosinamin  löst  sieh  leicht  in  der  Wärme  in  cott- 
centrirter  Salzsäure;  durch  Wasser  wird  es  aber  aus  dieser  Lösung 
unverändert  gefidit  Es  krystallisirt  aus  weingeistigen,  salz-  und 
schwefelsäurebaltigen  Lösungen  ebenfalls  unverändert  heraus. 


1)  Zfnin  (ISHS),  Joars.  fdr  prekt.  Chen.  LVIf.  p.  173;  Aon.  der  Cb«ffl.  u. 
Pharm.  LXXXIV.  p.  346;  Pharm.  Centralbl.  iW%  p.  669;  Liebig  and  Kopp's 
Jahreaber.  166S  p.  6S7. 


^aipetersjhire  greift  es  in  der  Wärme  unter  Bildung  einer  hati* 
ahnlichen  Substanz  an. 

S8K9.  Naphtyl-Thiosihamin  0«  CssIInNsSa.  Wenn 
man  ein  Gemenge  von  SenibI  und  Naphtaiidin  (Naphtyl-Ammoniak) 
in  Weingeist  gelöst,  stehen  lüsst,  so  bemerkt  man  nach  einiger  Zeil 
die  Bildung  weisser,  kleiner,  ßachnadeliger,  strahlen fbrmig  zu  Hall>- 
kugeln  vereinigter  Ki7stalle,  die  bald  eine  starke  liinde  in  der  Plüs- 
sigkeit  erzeugen.  Dieses  Product  ist  untöslictf  in  Was.^er,  löst  sich 
in  geringer  Menge  in  kaltem,  in  grösserer  Menge  aber  in  siedendem 
Weingeist,  schwer  in  A»'lher;  bei  130®  schmilzt  es  zu  einer  klaren, 
faiblospn  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  krystaltinischen 
Masse  eri^tarrl.  Bei  vorsichtiger  Destillation  geht  ein  grosser  Theil 
des  Körpers  als  Oel  Über,  das  nur  nach  langem  Stehen  erstarrt. 

Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  entzieht  diesem  Körper  seinen 
Schwefel.  Das  dabei  erhaltene  neue  Product  löst  sich  leicht  in 
Weingeist  auf  und  krystallisirt  aus  dieser  t.ösung  in  weissen,  seide- 
glänzenden Nadeln ;  ausserdem  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer 
salbenähnlichen  Substanz. 

Das  Naphlyl-Thiosinamin  scheint  sich  mit  den  SäUreh 
zu  verbinden  ;  es  krystallisirt  aus  einer  weingeistigen,  salzsauren  oder 
schwefelsauren  Lösung  unverändert  wieder  heraus. 

Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  auf,  ohne  sich  zu  färben, 
nach  und  nach  tritt  aber  energische  Reaction  ein  und  es  bildet  sich, 
neben  anderen  Producten,  auch  eine  harzähnliche  Substanz. 

Myronsäure, 

I  890.  Nach  Bussy^)  enthält  der  schwarze  Senr  diese.  Säure 
an  Kali  gebunden.  Dieses  Salz  verwandelt  sich  in  Allylsulfocyanür 
(Senfol),  wenn  es  mit  Wasser  und  einer  eiweissähnlichen  Substanz, 
dem  Myrosin^  das  sich  ebenfalls  in  den  Samen  (indel,  zusammenge- 
bracht wird.  Der  weisse  Senf  enthält  kein  myronsaures  Kali  (siehe 
S  892,  Jnhang). 

Zur  Darstellung  der  Myronsäure  wird  das  bei  lOO^'  getrocknete 
Senfpulver  durch  Auspressen  von  dem  fetten  Oele  befreit,  und  darauf 


1)  ZiDin,  a.  a.  0. 

2)  B  u  8  8  y ,  Journ.  de  Pharm.  XVI.  p.  39. 

Garhardt«  Cli«aie.  U.  3} 
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ip  w^m  V^rdraiii|upga3^Rar9lQ  o^il  Aj^oho^  voq  85  troCM  i^^  »"' 
50  —  60<^  erwärmt  worden  ist,  ausgezogen.  Der  Alkohol  umvfii 
Sqb^anzeB  auf,  welchci  ({'le  Kry9tal|Uatton  de$  myrons^iirea  Kalis 
b^einir^cl^ti^en  wardea,  er  lOst  auch  ^ine  kleipe  Menge  de^  Kalisal- 
ne%  auft  welches  sich  a))Qr  dadurch  gewinnen  lä^st,  dass  man  dfsa 
alHoboliscben  Auszug  abdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt 
und  die  ßltrirte  Flüssigkeil  abdampft.  Die  mit  Alkohol  aiistgezo^eae 
Silb&tanz  wird  von  Neuqm  aifsgepresst  und  dann  mit  kaltem  und 
warmem  Wa8ä.^r  behandoll.  So  erhall  qiau  eine  wltssrige  Losung 
von  myronsaurem  Kali,  die  man  bei  gelinder  Warme  bis  zur  dünnea 
Syrupsconsistenz  abdampft ;  diese  Flüssigkeit  wird  daraul  mit  schwa- 
chem Alkohol  behandelt,  um  eine  schleimige  Substanz  abzuscheiden; 
man  flitrirl  und  dampft  zum  Krystallisiren  ab.  Die  Krystalle  worden 
mit  schwachem  Alkohol  gewaschen,  um  sie  fai*blo8  zu  machen. 

Man  mischt  die  wässrigen  Lösungen  von  100  Th.  myronsaureiQ 
Kali  mit  38  Th.  Weinsäure,  dampft  ab  und  zieht  die  Myrons^ur« 
mit  Alkohol  aus. 

Ein  anderes  besseres  Verfahren  besteht  darin,  das  Kalisalz  to 
Barytsfilz  überzuführen  und  die  wässrige  Losung  des  BarytsaUes  mit 
der  enlsprcchendon  Menge  von  Schwefelsaure  zu  zersetzen. 

Die  wässrige  Lösung  der  Hyronsäure  giebt  beim  Abdampfeo 
einen  nicht  kryslallisirbaren ,  sauren,  bitteren,  aber  geruchlosen 
Syrup«  Er  enlhält  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
und  Sauerstoff.  Er  ist  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in'Aother.  Er 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  verschiedener  flüch- 
tiger Producte.  Die  wässrige  und  verdünnte  Lösung  zersetzt  sich 
mit  der  Zeit  beim  Sieden  unter  Eniwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff. 

Die  Myronsäure  entwickelt  in  Berührung  mit  Hyrosin  Allylsulfo- 
cyanür. 

Die  myronsauren  Salze  sind  geruchlos ;  in  Berührung  mit 
wässrigem  Myrosin  bilden  sie  ebenfalls  Allylsulfocyanür.  Sie  sind 
sämmllich  löslich  in  Wasser,  selbst  das  Baryt-,  Blei-  und  Silbej'salz. 

Das  Ammoniak-,  Kali-,  Natron-  und  BaryUalz  sind  kryslal- 
lisirbar. 

Das  Kalisalz  erscheint  in  Gestalt  grosser,  farbloser,  wasser- 
heller, an  der  Luft  unveränderlicher  Krystalle,  die  erfrischend  und 
bitter  schmecken,  und  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  abso- 
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IntefO  IdMil«  Die  fcrystalte  retiittkn  M  IWD^  kein  Vf^t^i^t  und 
▼erflndern  sich  nicht  bei  dieser  TetMpemtui*;  lAe  seHMiAteti  aber  bei 
9tflrkerer  Hitze,  biffhen  sich  auf  unter  Verbreifuti|f  eine«  Geruches 
nach  abgebranntem  Scbiesspulver  und  hinteriasseii  K<rflfe  nril  «Khwe^ 
felsaurem  Kali. 

In  der  Wärme  greift  die  Salpetersäure  das  myronsaure  Kali  an 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure. 

Das  Eiweiss  und  das  Eniulsin  det  bitteren  Mandeln  bewirken 
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nicht  die  Umwandelung  der  myronsauren  Salze  in  Senrol. 

S891.  Myrosin  ist  die  eiweissähnliche  Substanz,  weiche  in 
den  weissen  und  schwarzen  Senfsamen  enthalten  ist^). 

Nach  Lepage  findet  sie  sich  auch  in  den  Samen  folgender  Pflan- 
zen: Raphantu  sätivus^  Srasinca  Napusy  B.  oleracea  und  B^ 
campestrisy  Erysimum  Miliaria,  Cheiranthus  Cheiri^  Draba  vema^ 
Cardamine  pratensis  und  C  amara,  Thlapsi  arvense^). 

Aus  dem  weissen  Senf  wird  das  Myrosin  auf  folgende  Weise 
dargestellt :  man  zieht  denselben  mit  kaltetn  Wasser  aus,  flltrirt  den 
Auszug  und  dampft  denselben  bei  einer  Temperatur,  die  M^  nicht 
ttberschreitet,  ab.  Sobald  der  Auszug  Syrupsconsistenz  angenommen 
hat,  setzt  man  vorsichtig  Alkohol  hinzu :  das  Coagulum  von  Myrosin» 
welches  sich  sodann  abscheidet,  k)st  sich  vollkommen  in  Wasser. 

Das  Myrosin  ähnelt  anderen  eiweissähnlichen  Körpern :  seine 
Asche  enthält  schwefelsauren  Kalk. 

Seine  wässrige  Lösung  schäumt  wie  Seifenwasser;  sie  wird 
durch  Wärme,  Alkohol  und  Säuren  coagulirt  und  wirkt  in  diesem 
Zustande  nicht  auf  die  myronsauren  Salze  ein.  Sie  wird  aber  wieder 
wirksam,  wenn  man  sie  24—48  Stunden  lang  mit  Wasser  hinstellt. 

Wenn  man  die.  Lösung  des  Myrosins  mit  einem  myronsauren 
Salz  zusammenbringt,  so  entwickelt  sich  nach  fünf  Minuten  efn  ge- 
linder Geruch  nach  SeuM;  dieser  Gerueh  nimifit  durch  längei^es' 
Stehen  an  Intensität  zu.  IMe  Lösimg  trübt  sich  nach  und  nach, 
wird  sauer  und  giebl  dann  bei  der  Destillation  SetiM.  Wenn  man 
die  da«  Gemisch  treibende  Substanz  auf  einem  Pi4ier  safwmv^lt,  so 
erhält  man  eine  rahmähnüohe  Substanz,  die  unter  den)'  Mikroskop' 


t)  ßnssy,  a.  n.  O. ;  C.  Simon,  Joggend.  Abnal.  tll   p.  3Sd;  W  lockt  er, 
J«lit^.  für  prakf.  PiKfm.  in.  p.  93^. 

S)  Le place,  itfota.  de  Ctiim.  lafiA,  XS4K  p.  i7i. 
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als  aus  kleinen  Kugeln  bealehend  erscheint.     Dieses  Produd  wirkt 
auf  die  myronsauren  Salze  nicht  ein. 

DasHyrosin  entwickelt  mitAoiygdaltn  zusammengebracht,  keioe 
Cyanwasserstoflsflure* 

Anhang  zu  den  Allylverbindungen. 

%  892.  Wir  verknöpfen  mit  den  Allylverbindungen  mehrere 
Körper,  die  aus  dem  weissen  Sonf  dargestellt  werden,  deren  chemische 
Natur  aber  noch  nicht  festgestellt  isU 

Der  weisse  Senf  enthält  das  schwefelcyanwasserstoOsaure  Salz 
einer  eigentbümlichen  Base,  das  Sinapin  C^sHssNO^o*  Unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien  spaltet  sich  das  Sinapin  in  Sinapinsaure 
(^3  Hi2  0]o  und  in  eine  andere  Base,  das  Sinkalin  C|o  H|3  N  0^  nach 
folgender  Gleichung : 

C^HäsNOio  +  2  HO  =  C^HijO^  +  C^oH^a^^ 
Sinapin.  Sinapinsaure.        Sinkalin« 

Man  verdankt  hauptsächlich Babo  und  Hirschbrunn*)  die  Rennt- 
niss  dieser  Verbindungen. 

I  893.  Sinapin,  CjsHssNOio-  Diese  Base  ist  in  dem 
weissen  Senf  als  schwefelcyanwasserstolTsaures  Salz  enthalten. 

Es  lässt  sich  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  im  freien 
Zustande  in  Sinapinsaure  und  in  Sinkalin  zerfallt,  nicht  rein  und 
trocken  darstellen.  Man  erhält  es  in  wMssriger  Lösung,  wenn  man 
zu  der  Lösung  des  schwefelsauren  Sinapin  die  zum  Fällen  der  Schwe- 
felsäure genau  erforderliche  Menge  Barytwasser  setzt. 

Diese  Auflösung  ist  intensiv  gelb,  reagirt  stark  alkalisch  und 
füllt  eine  grosse  Anzahl  von  Metallsalzen :  so  föUt  sie  Quecksilber- 


1)  Babo  uod  HirscbbruDO  (1852),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV. 
p.  10;  Joiiro.  far  prakt.  Chem.  LVIII.  p.  283;  Pharm.  Centralbl.  1852  p.  915; 
Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1852  p.  062.  Gerhardt  hat  von  der  vob  die- 
geo  Chemikero  aDgeDommeoen  Formel  1  At.  Wassersloff  gestricheo,  da  die  Summe 
des  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  eine  ungerade  Zahl  giebt.  —  Geber  die  itteren  Ar- 
beiten siehe  Henry  und  Garot,  Journ.  de  Cbim.  m^d.  I.  p.  439  und  487;  P^- 
louze,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XLIV.  p.  214;  E.  Simon,  Poggeod.  Aniui. 
XLIII.  p.  651;  XLIV.  p.  593;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVIIL  p.  291. 
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oxydsalze  brdun,  Kupfersalze  grün,  Silbersalze  braun.  Wenn  man 
diese  Niederschlüge  an  der  Lult  sieben  Iflsst,  oder  sie  erhitzt,  so 
zeigen  sie  dieselben  Reductionserscheinungen  wie  die  Salze  der 
Sinapinsüure.     Die  SinapinlOsung  reducirt  Goldsalze. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Sinapins  abdampft,  so  bräunt  sie 
sich  allmalig  und  binterlässt  einen  nicht  krystallinischen  Rückstand. 
Sie  verhalt  sich  in  dieser  Beziehung  wie  die  Lösung  der  sinapin- 
sauren  Salze.  Sie  wird  weder  durch  Aether,  noch  durch  Alkohol 
geHfUt. 

Wenn  man  schwefelsaures  Sinapin  mit  frisch  geMltem  Bleioxyd« 
hydrat  behandelt,  so  erhfllt  man  kein  freies  Sinapin,  sondern  es  bil- 
det  sich  eine  gallertartige  Substanz,  welche  eine  Verbindung  von 
Sinapin  mit  Bleioxyd  zu  sein  i?cbeint. 

Dasselbe  Product  entsteht,  wenn  man  Sulfocyansinapisin  mit 
fein  gepulverter  Bleiglatte  kocht. 

Mit  Qberschüssigem  Baryt  oder  Kali  gekocht,  zersetzt  sich  die 
Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Sinapin  sogleich  in  sinapinsaures 
Salz  und  in  Sinkalin. 

f  894.  Die  Sinapmsalze  sind  farblos  und  weniger  leicht  ver- 
Suderlich  als  die  freie  Base. 

Das  sabuaure  Salx  krystailisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln  und 
wird  durch  doppelle  Zersetzung  aus  neutralem  schwefelsaurem  Sina- 
pin und  Cblorbaryum  erhallen.  Auf  Zusatz  von  Platrnchlorid  zur 
Salzsäuren  Sinapinlösung  bildet  sich  ein  harzAhnlicher  Niederschlag, 
der  beim  geringsten  Erwflrmen  sich  brftunt. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz,  C33H33NO10,  2(S08,  HO) 
"4^  4  Aq.  Setzt  man  zu  der  heissen  concentrirten  Lösung  des  Sulfo- 
cyansinapisin in  Alkohol  von  90  Proc.  etwas  concentrirte  Schwefel- 
säure, so  erbalt  man  nach  dem  Erkalten  das  Salz  in  rectangulären 
Blaitchcn,  welche  die  PlOssigkeit  vollständig  erfüllen ;  man  wascht 
dieselben  mit  absolutem  Alkohol  und  krystailisirt  sie  aus  einem  Ge- 
menge von  Wasser  und  Alkohol  aus.  Dieses  Salz  reagirt  sauer, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  und  ist  in  Aether 
fest  unlöslith.  Es  enthält  4  Atome  Krystallwasser ,  die  bei  110® 
entweichen.  Das  bei  100<^  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate ; 
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Analyse.      Theorie, 

K4^hMsto<r  46,W  47,17 

Wasserstoff  6,37  6,14 

Wasserfreie  Schwefelsaure      19,82  19,65. 

Das  neutrale  schtpe/ehaure  Salz  bildet  sich  beim  Behandeln 
des  ?orslehenden  Salzes  mit  der  entsprechenden  Menge  Baryt;  die 
von  dem  Barytniederschlage  ahfillrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Ab- 
dampfen eine  leicht  lösliche,  kryslallinische  Masse. 

Bas' Salpetersäure  Salz  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln. 
Man  erhält  es  durch  doppelte  Zersetzung^  entweder  aus  neutralem 
sehwefelsauren  Sinapin  und  salpetersaurem  BaiTt,  oder  aus  Sulfo- 
cyansinapisin  und  salpetersaurem  Silheroxyd. 

Das  schwefelcyanwasserstoffsaure  Satz^  C34  H24  N^  S^  0|o  1^ 
CsaHssNOio«  CyHSa  findet  sich  fertig  gebildet  in  dem  weissen 
Senf;  es  ist  diejenige  Substanz,  die  von  einigen  Chemikern  Smapm 
oder  Sulfosinapisin  genannt  worden  ist.  Die  Darstellung  dieser 
Subslanz  ist  wegen  der  Leichtigkeit^  mit  welcher  dieselbe  sich  zer- 
setzt, sehr  schwierig.  Kleinere  Mengen  dieses  Körpers  lassen  sich 
auf  die  Weise  darstellen,  dass  man  den  getrockneten  fein  gepulverten 
Senf  durch  Ausziehen  mit  Aether  vollständig  von  Oel  befreit,  den 
aufgesogenen  Aether  durch  Erwärmen  verjagt,  den  Senf  dann  mit 
absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  behandelt,  bis  sich  der  Weingeist 
nicht  mehr  rothgelb,  sondern  nur  noch  hellgelb  ftrbt  (wodurch  eine 
dtireh  Aether  fUHbare  braune  Schwefelverbindung  ausgezogen  wird), 
und  dmin  mit  Weingeist  ven  90  Proc.  wiederholt  auskocht  und  aus- 
presftt ;  aus  den  lotsten  heisa  filtrirten  Attszitgen  scheidet  sich  nach 
dem  Abdestilliren  eines  Theiles  des  Weingeistes  das  Salz  in  farblosen 
Krystallen  aus,  und  die  Mutterlaugen  geben  nach  weitereai  Ab- 
danpien«  besonders  auf  Zusatz  von  Scbwefelcyankaüum,  noch  etwas 
davon.  1  Kilogicamna  Senf  gab  paeh  diesem  Verfahren  ungefiüir 
\  Gramm  des  Salzes« 

So  einfach  wie  vorstehende  Extractionsmethode  scheint,  se 
eignet  sie  sich  doch  nicht  zur  Darstellung  des  fraglichen  Körpers  im 
Grossen«  In  diesem  Falle  verfahren  Babo  und  Uirschbrunn  auf 
fol^nde  Weise.  Arbeitet  npia^  mit  etwa  12 — 13  Kilogrammen  Sent, 
m  ist  es  votribeilhaft,  dieses  als  Sieofmehl,  sogenanntes  Dyoner  Senf- 
iQebl«  an^uwex^deijk  und  in  der  Oelm^Lble  dnvcl^  Pressen  vom  Oel  Yh^ 
freien  zu  lassen,  den  PressrQckstand  zuerst  mit  kalten,  dann  mit, 
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ft^iBsein  K^riAgi^ist  von  85  Prcrc.  tti  ehicböpfeti  mA  iöh  bigideil  ter- 
einigten  fettracten  d^n  grössten  Thril  d^s  Weingehit«^^  im  Kociisafiz- 
bad«  abzadeslillirc'n,  his  eine  Pi'obe  dei  Aucfcdtand^s  sich  beirti  Ko- 
«dien  in  zwei  odgef^br  glefch^  Schiebten  vört  Oel  trnd  d^r  L(tsung  deft 
schwefelcyanwasserstoiTsauren  Sinapisins  tbdlt;  nfiart  trertiit  hdcft 
dem  Erkalten  betd^  Sc^hichten^  und  lsiss(  aus  det  ^(^eci Gseh  schwereren 
das  schwefclcyanwftgsf^r^toffsaure  Sah  heraiiskry^taHlsiren.  Diese 
gebt  langsam  ?or  sich  und  did  Phlssrgkeit  wird  dabei  oft  iö  dickflüs- 
sig, dass  sie  sich  nicht  filtriren  IdsM.  Die  Nuftcfrfäirge  giebl  noch 
Krystalfe,  wenn  man  etwas  Schwerelcyankalium  hinzusetzt,  d^  siel) 
e\ti  Theil  der  SchwefelcyanwasserstdATsilirre  wäbredd  de!^  Coiieed«' 
iMrens  von  dem  Sinapin  getrennt  liat.  Es  kommt  Bei  Uieser  Mfefhodd 
Affe«  darauf  an,  den  Pnnkt  richtig  tu  trelteh,  bei  wielchem  di6  FItttf« 
s^keit  die  richtig^  Conceritratioil  besitzt.  Hat  man  nicht  WäiC  genüg 
eingedampft,  so  bleibt  Sehr  viel  Slibstanz  in  doch  Oele  gelOst.  Dis« 
sftIHn  man  dageg^^ii  tu  vret  \Velhgeist  ab,  so  zersetzt  sich  daii  S^fo, 
oder  es  bilden  sich  Producle,  welche  dessen  Krystaliisatibik  ^^^ 
Mndern. 

nach  tfenry  und  Garot  kann  man  diese  Verbithlüng  äfdcH  dilfcR 
Behandeln  von  W€Hss<»m  Senf  mit  Wasser  crhahen;  dei^  wassfigi 
AtYi^zug  giebl  aber  wegen  .an(li»r(*r  in  der  Plttsj^rgkert  etühj^ltener  freiti- 
der  Substanzen,  weit  schwieriger  Krystalle. 

Man  reinigt  das  foh^  Safz  dorch  Umkrystaflisii-en  au^  h^issem 
Albohol  von  90  Pfoe.  und  Enffm-beil  Avt  was^Hgen  Lösung  durelr 
Thkrkobfe. 

Das  9f hwereleytfnw^^s($i^of)saure  Srharpin  kry&tatlisift  h)  klein^ii 
bMchelfdrfhrg  gTttfypirten,  etwad  gelblichen  lirid  s'eht  foldhliilos^ti 
Nadeln.  Es  ist  wenig  Idsftieh  ih  der  HliKe  in  Wasser  utld  Afkdhdl, 
let€ht  Iddieh  in  der  Siedehitze  in  diesen  Fltts^igkeiten,  fast  (inlOsfii^H' 
in  Aether.  Das  bd  110«  getroekhefe  Salz  gab  b^i  der  Ana^ys^  foK 
g^nlTe  Zafahlil : 

Henry  u.  Garot.  Babo  ii.  Hirsckirunn,  Theorie, 

Kobleostoff  57,92  56,01  55,16  te,09  55,43 

W^isentoft  7,^  6,^  ^,88  6,7t  ^,5^ 

8lkk«fotr  iM  6,91  r,^3  7^,80  7,06* 

ScMwefel  »,«6  8,81  4,13  //  ^,09. 

Das  reine  Salz  lasst  sich  bis  auf  130^  erhitzen,  ohne  dass  et 
sich  verändert.     Es  schmilzt  bei*  dieser  Jen^n^if  aki  ein^r  gelben 
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FIttssigkeit,  die  beioi  Erkalteo  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrt ;  bei 
stärkerem  Erhitzen  bräunt  es  sich  und  entwickelt  stinkende  Dampfe ; 
bei  noch  höherer  Temperatur  giebt  es  einen  alkalischen  Dampf  (viel- 
leicht Methylamin)  ab^  und  zuletzt  andere  Gase  und  brenzlicbe  Oele, 
welche  Schwefel  enihalten. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entwickeln  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäurek  Salpetersäure  ßlrbt  es  sogleich  dunkelroth; 
beim  Erhitzen  der  Losung  bildet  sich  Schwefelsäure. 

Durch  Alkalien  wird  es  unter  intensiv  gelber  Färbung  getost; 
dieselbe  Färbung  bringen  auch  kohlensaure  Alkalien,  kohlensaure 
Erden,  basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  reines  Bleioxyd  hervor;  die 
geringste  Menge  Ammoniak  reicht  hin,  die  Färbung  der  Lösung  zu 
bewirken.  Wird  der  alkalischen  Lösung  sogleich  eine  Säure  zuge- 
setzt, so  scheidet  sich  bei  hinreichender  Concentration  die  Verbin- 
dung unverändert  wieder  aus;  bei  dem  Kochen  der  alkalischen 
Lösung  wird  dieselbe  aber  zersetzt  und  Salzsäure  f^llt  sodann  Sina- 
pinsäure. 

Wenn  man  zu  der  Lösung  von  schwefelcyanwasserstofiTsaurem 
Sinapin  salpetersaures  Silberoxyd  setzt,  so  bildet  sich  ein  Nie- 
derschlag von  Schwefelcyansilber;  bei  Anwendung  von  Oberschfls- 
sigem  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  dasselbe  sogleich  zu  Metall 
reducirt. 

Nach  Babo  und  Hirschbrunn  erscheint  das  schwefelcyanwasser- 
stoffsaure  Sinapisin  in  zwei  ModiQcationen  mit  den  angegebenen  Ei* 
genschaften,  die  sich  aber  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass 
das  eine  a  sogleich  durch  Eisenoxydsalze  roth  gefärbt  wird,  wie  es 
bei  allen  Salzen  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  der  Fall  ist, 
während  die  andere  b  nur  in  Berührung  mit  diesen  Salzen  geröthet 
wird.  Nach  den  Versuchen  dieser  Chemiker  setzt  sich  die  Modifl- 
cation  b  aus  dem  weingeistigen  Auszuge  des  vorher  mit  Aelber  er- 
schöpften Senfes  zuerst  ab,  während  die  Modification  a  aus  den  Mut- 
terlaugen herauskrystallisirt. 

S  895.  S  i  n  a  p  i  n  s  ä  u  r  e  1),  G,)  H^s  O^o-  Diese  Säure  biMet 
sich  neben  dem  Sinkalin  bei  der  Zersetzung  des  Sinapins  durch  Al- 
kalien.  Man  erhält  sie  beim  Sieden  von  schwefelcyanwasserstofi- 
saurem  Sinapin  mit  Kali  und  Uebersättigen  der  FlQssigkeit  mit  Salz- 


1)  Babo  oqd  Rirscbbrann,  i.  a,  0 


sSure ;  es  Mit  Stnapinsäure  nieder,  die  dureh  UmkryetaUisireD  aus 
schwachem  siedendem  Alltohol  gereinigt  wird.  Wenn  diese  Sflure 
ZQ  lange  der  Luft  aosgesetzt  bleibt,  so  zersetzt  sie  sich  zum  Theil 
unter  Braunwerden ;  vermittelst  Thierkohle  Issst  sich  der  unveriin-* 
derte  Theil  farblos  erhalten. 

Die  SinapinsSure  krystallisirt  in  kleinen,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  siedendem  Wasser  etwas  leichter  löslichen,  in  kaltem  Al- 
kohol schwer,  in  siedendem  leicht,  in  Aelher  unlöslichen  Prismen. 
Sie  ist  fast  unlöslich  in  Spuren,  wird  aber  leicht  in  Alkalien  gelöst. 
Bei  der  Analyse  gab  sie  folgende  Zahlen : 

Analyse,  Theorie. 

Kohleostoir         58,67        58,92  58,93 

Wasseratoir  4,87  5,67  5,85. 

Die  Differenz  in  der  Wasserstoffbestimmung  ist  zu  gross,  um 
aos  dieser  Analyse  mit  Gewissheit  eine  Formel  folgern  zu  können. 

Die  Sinapinsäure  schmilzt  zwischen  150  und  200<^  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Rrystallmasse.  Wenn  man  die  Temperatur 
etwas  steigert,  so  destillirt  ein  farbloses  Oel  Ober,  wahrend  sich  der 
Rockstand  bräunt;  dieses  Oel  wird  mit  Ammoniak  zusammenge- 
bracht fest. 

Durch  Salpetersaure  nimmt  sie  eine  intensivrothe  Farbe  an  und 
löst  sich  auf.  Es  scheint  sich  Oxalsäure  zu  bilden,  sowie  ein 
Nitrokörper. 

Chlorwasser  förbt  die  Sinapinsäure  in  der  Wärme  roth,  ohne 
sie  jedoch  aufzulösen. 

S  896.  Die  smapinsauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Baryt- 
salzes sehr  veränderlich.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslicb 
and  krystallisirbar;  die  anderen  Salze  sind  wenig  löslich.  Die  Sina- 
pinsäure scheint  zweibasisch  zu  sein. 

Das  jimmantaksah  bräunt  sich  an  der  Luft. 

Das  Kali'  und  Natronsalz  bräunen  sich  schnell  an  der  Luft, 
besonders  im  neutralen  Zustande.  Wenn  man  zu  der  Lösung  des 
Kalisalzes  absoluten  Alkohol  setzt,  so  werden  irisirende  Blättchen 
gefällt,  aber  diese  Krystalle  zersetzen  sich  schnell,  sowie  man  ihnen 
den  Alkohol  entzieht.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  ftlllt  Chlorcalcium, 
Ghlorbaryum  und  Alaun  weiss.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  einen 
schön  rotben  Niederschlag;   die  darüber  stehende  FlQssigkeit  enl-* 
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kttt  sodftrt  ein  Eisenoxycfvlfialz.    <ioldchtM4id  itird  durch  die^  Lo- 
tung reAicirt. 

Dm  Barytsmlz,  C^E^qBb^C^iq  wird  dareh  Sieden  der  Sitilr- 
pinatfore  mk  ßarytivass^r  bei  Abschlags  der  Lttft,  oder  bes^a*  noeh 
durch  Fällen  von  sinapinsaurem  Ammoniak  mit  Chlorharyum  darge<^ 
stellt;  itn  leteteren  FaUe  mtiss  man  Uberschlüssiges  Chlorbaryunl  ver- 
meiden, weil  sich  der  ßinapinsaure  Baryl  darin  etwm  löst.  Dieses 
Salz  gab  bei  der  Aaalyse : 


Kohlenstoff 

se,37 

36,54 

36,86 

Wasserstoff 

3,06 

2,74 

2J8 

Doijt 

42,09 

42,97 

42,60 

S897.  SinkalinO«  CjoHisNOs.  Diese  Base  bildet  sich 
Mben  der  Sinapinsäure  bei  der  Zersetzung  des  Sinapins. 

Um  das  Sii^kalin  darzustellen,  erhiut  man  »chwefelcyanwasser- 
stoffsaures  Siukalin  mit  Oarytwasser,  bis  sich  alle  Sioapinsäure  als 
Barytsalz  ausgeschieden  bat,  entfernt  dann  aus  dem  mit  Schwefel- 
saure versetzten  Filtrat  den  SchwefelcyanwasserätufT  uiittelst  einer 
Losung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydui  und  sehwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, föllt  das  Rupferoxyd  und  die  Oxyde  des  Eisens  mit  Baryt, 
scheidet  aus  dem  Filtrat  den  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlensäure 
ab,  und  dampft  die  abermals  Hltrirte,  stark  alknlisch  reagirende  FlQs- 
sigkeit  auf  dem  Wasserbade  ein.  Das  Sinkalin  bleibt  als  kohlensau- 
res Salz  in  Gestalt  einer  zorfliessliclien ,  farblosen  Masse  zurück. 
Dieses  Salz  wird  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  mit  Silberoxyd 
digerirt. 

Dds  im  Wasserbade  öder  im  leeren  Räume  verdunstete  Piltrat* 
binrterlässt  eine  farblose,  schwach  bräunliche,  stark  kaustische  Rohlen- 
Sftm*e  ond  Wasser  aus  der  Luft  stark  anziehende  Krysiallmasse,  die 
beim  Erhitzen    den  Geruch  nach  Methylamin  verbreitet  und  Koble 
hinterlässt. 

Das  Slnkalln  ßillt  die  meisten  Hefalloxyde  aus  ihren  Lösungen, 
seftst  KaHc,    ffaryt  und  Quecksilberoxyd;    die   in  Thonerde-  und 


1)  Babo  und  HirscbbraDn,  a.  a.  0.  Die  Formel  des  Sinkalios  ist  aus 
(fer  Platin-  und  GofdTerbindang  deducirt  worden.  Babo  und  Hirschbrnna 
definreti  darin  1  At.  Wasserstoff  inelrr  an ;  diese  Formet  scheint  al^e^r  dic%t  ricbtig  iH 
nid^di  aü  Snnm^  dM  WMaoMtofl^  und  StiekMofft  etile  mgtttkä^  ZaAt  ^bl. 
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Cbrornoxyrisolxfn  bewirkten  Njedersehlige  t#«fn  tucb  in  Oberscbtt«« 
sigem  Siiikalin  wieder  auf;  der  Chromniederschlag  entstein  beim 
Sieden  d«r  Lisvng  von  Neuem,  gerade  so  wie  es  bei  einer  Auflösung 
▼on  Chromoxyd  in  Kali  der  PatI  ist. 

Di»9  Sinhalin  los^t  Schwefel  auf;  wenn  man  zu  der  Lösung  eine 
Mineralsäure  setgst,  so  entwIckeU  sich  Schwefel  Wasserstoff  und  es 
wird  Schwefel  ausgeschieden^  der  die  Flüssigkeit  milchig  macht. 

S  896.  Die  SinkaKnsalze,  welche  man  mit  Salzsäure^  Sal^ 
petersättre  und  Kohlensaure  enthäH,  sind  äusserst  zerfliessKch. 

Das  cklorplatmsaure  Salz,  C^oHisNOg,  HCl,  PlClj  krystal- 
lisirt  in  prachtvollen,  orangerolhen  Prismen  oder  hexagonaien  Tafeln, 
wenn  man  Lösungen  des  salzsauren  Sinkalins  mit  Plalinchlorid  ver- 
dampft.    Das  bei  110^  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse: 

Analyse,  Theürie. 

Kobleostoff        19,73        19,98        19,38^ 
Wasseretoff  5,16  5,10  4,52 

Platia  81,Sö  „  Sl,t8. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  lIQo  S,33  Proc.   =  2  At. 

Wasser. 

Das  ckloig^Usaure  Sah,  Ct^HjiNO^,  HCl,  AuCI,  fällt  als 
gelbes«  kryslallinisches,  in  kahem  Wasser  wenig  tOsHcbes  Pulver.  Es 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  kryslaihsirt  beim  Erkalten 
in  federhartförmig  vereinigten  Nadeln. 

Das  bei  tlO<^  getrocknete  Salz  enthielt: 

Analyse,    Theorie. 


Kohlenstoff 

13,63 

13,57 

Wasserstoff 

3,38 

3,16 

Gold 

41,04 

44,34. 

IIL     Die  Propionsäuregruppe. 

i  899.  Die  in  diese  Gruppe  gehörenden  Verbindungen  sind  mit 
den  ameisensauren  (g  126)  und  essigsauren  Verbindungen  (g  424) 
etc.  homolog ;  sie  lassen  sich  zurückfuhren  auf  die  Typen  Wasser- 
stoff, Wasser  und  Ammoniak^  in  welchen  H  durch  das  [Radikal 
Prapionyl  C^  H«  0^  ersetzt  worden  ist : 


IM 

PropionylhvdrOr od.  Propionsäure-  p  „  ^  CeHsO)) 

aldehyd'  ^s"«"«     =  HT 

Propionsäure  W^^sO«    =«  HOr 

( ^6  H5  ®« 
Propionamid  C«  H,  N  O^  <»  N  { H 

(h. 

Eben  so  wie  die  Essigsflure  Metbyl-Ameisensflure  (S  425)  re- 
prflsentkrt,  eben  so  Iflsst  sich  die  Propionsäure  als  Aethyl-Ameisen- 
säure  betrachten.  In  der  That  verwandelt  sich  dasCyanäthyl  ($202) 
durch  die  Alkalien  in  Propionsäure  und  in  Ammoniak,  eben  so  wie 
der  Cyanwasserstoff  durch  dieselben  Agentien  in  Ameisensäure  und 
in  Ammoniak  übergebt;  umgekehrt  verwandelt  sich  das  Propionsäure 
Ammoniak  durch  wasserentziehende  Agentien  in  Cyanäthyl  und  Was- 
ser und  verhält  sich  demnach  wie  das  ameisensaure  Ammoniak,  wel- 
ches bei  gleicher  Behandlung  Cyanwasserstoff  und  Wasser  liefert. 

CjH(NH4)04  =  CyH  +  4  HO 

Ameisensanres  Cyanwas- 
Ammoniak.      secsloff.  * 

CeH5(NH004  —  CyC|  H5  +  4  HO.. 

Propionsaures  Cyan- 

Ammoniak.  äthyl. 

Mehrere  Gruppen  schliessen  sich  durch  ihre  Metamorphosen 
den  Propionsäureverbindungen  an.  In  der  Essigsäurereihe  schliessen 
sich  die  Glyceringrnppe  (§  512)  und  die  Weinsäuregruppe  (S  574) 
durch  die  Umwandelung  des  Glycerins  und  gewisser  weinsaurer  Salze 
unter  dem  Einflüsse  der  Fermente  an  die  Propionsäuregruppe  an. 
In  der  Propionsäurereibe  enthält  die  Aethylgruppe  ($  738),  die 
Angelicasäuregruppe  (S  911)  und  die  Zuckergruppe  (§  949)  mehrere 
Verbindungen,  welche  in  Propionsäure  überzugehen  fähig  sind,  so 
das  schon  angeführte  Cyanäthyl,  dieAngelicasäure,  der  Erümelzucker, 
die  Stärke  und  der  Mannit. 


m 


Propionylhydrür. 

Syn. :  Aldebycl  der.  M^taceton-  oder  PropiooMure. 

Zusammensetzung:  C^H^O^  =  C4B5O3,  HO« 

%  900.  Dieser  Körper  ^)  flndet  sich  unter  den  Producten  der 
Destillntion  von  CaseYn^  Albumin  oder  Fibrin  mit  einem  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd,  oder  Schwefelsäure  und  zwei- 
fach chromsaurem  Kali. 

Man  verfährt  dabei  nach  Guckelberger  auf  folgende  Weise: 
Das  ziur  Untersuchung  dienende  Gasein  wird  durch  Gerinnenlassen 
von  abgerahmter  Milch  erhalten  und  durch  Auswaschen  und  Aus- 
pressen von  der  Molke  befreit.  Es  wird  hierauf  in  eine  auf  60—80^ 
erhitzte  Losung  von  kohlensaurem  Natron  eingetragen,  worauf  man 
die  entstandene  Lösung  mehrere  Stunden  lang  bei  dieser  Temperatur 
stehen  lässt.  Die  sich  nach  Verlauf  dieser  Zeit  bildende  Haut  wird 
abgenommen  und  die  nur  wenig  trübe  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ansge* 
waschen.  Solches  CaseXn  enthält  nur  noch  Spuren  von  Fett«  Man 
verdOnnt  sodann  4,5  Tb.  englische  Schwefelsäure  mit  ihrem  doppelten 
Gewichte  Wasser,  und  trägt,  sobald  das  Gemisch  auf  40 — 50^  erkaltet 
ist,  1  Th«  getrocknetes  und  fejn  gepulvertes  CaseYn  unter  stetem  Um- 
rühren ein,  das  sich  innerhalb  einiger  Stunden  vollkommen  löst. 
Diese  Lösung  hat  je  nach  der  Temperatur  der  Schwefelsäure  eine 
violette  oder  braune  Farbe.  Man  lässt  sie  einen  Tag  lang  stehen, 
nimmt  das  Fett,  was  oben  schwimmt,  ab,  setzt  dann  noch  ciin  (jndn* 
tum  Wasser  hinzu,  mischt  die  Flüssigkeit  mit  3  Tb.  Braunstein,  der 
sich  in  einer  Retorte  befindet,  und  setzt  noch  so  viel  Wasser  hinzu, 
dass  auf  1  Tb.  CaseYn  30  Th.  Wasser  kommen.  Es,  ist  vortbeilbaft, 
den  Braunstein  nicht  auf  einmal  anzuwenden,  sondern  die  Destilla* 
tion  vielmehr  erst  mit  der  Hälfte  der  angegebenen  Quantität  zu  be- 
ginnen und  so  lange  fortzusetzen,  als  das  Destillat  noch  reichhaltig 
genug  übergeht,  dann  aber  erst  die  andere  Hälfte  Braunstein  in  die 


1)  Guckelberger  (1847),  Ann.  derChem.  u.  Pharm.  LXIV.  p.  39;  Pliarm. 
Ccstralbl.  1848  p.  17,  34,  53;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847— 48 
p.  847.  ' 


ftelorie  mit  einer  p&ssenden  Menge  Wasser  zu  bringen  und  die  De- 
stillation mit  dem  Rückstand  zu  erneuern.  Das  Destillat  ist  sauer 
und  scharf;  man  neutiralisirt  es  mit  Kreide'  und  destillirt,  bis  diiv 
Hilfle  der  Flüssigkeit  übergegangen  ist.  Man  erhalt  so  ein  neutrales 
Gemenge  von  AcelyttifdrOr  (Aldehyd),  Propionylhydrür^  Butyrylbydrür 
und  Benzoylhydrür.  Man  reclificiri  das  Gemenge  und  kühlt  dabei 
gut  ab ;  man  f^ngt  nur  die  ersten  Antheife  nuf  und  unferbricht  di^ 
Destillation,  sobald  eine  milchige  Flüssigkeit  übergeht,  aus  welcher 
sich  in  der  Ruhe  Benzoylhydrür  abscheidet. 

Um  das  Propionylhydrür  von  den  anderen  Substanzen  zu  tren- 
nen, erhitzt  man  zuerst  die  mikhige  Flüssigkeit  bei  40-^B0<^  in 
einem  langlialsigen  Ballon  im  Sancfbade,  so  dass  die  flücbtigstea 
Substanzen,  atis  Acelylhydrür  bestehend,  allein  in  den  KühlapparaC 
geben,  und  die  Dampfe  des  Proptonylfaydrürs  in  dem  Hah  des  Bai«' 
hm9  sich  verdichten.  Hierauf  destillirt  man  den  Rückstand  zwischen' 
6&  und  19^,  die  zuerst  übergehenden  AiHbeile  enthalten  noch  etwa9 
AcetyHtydrür,  die  letzten  Portionen  sind  Aist  reines  PropionylhfdrQr. 
Bei  höherer  Temperatur  geht  Butyrylbydrür  über,  und  wenn  man 
di«  Wffrme  bis  über  100<^  steigert,  so  destillirt  Benzoylhydrür  Ol>er. 
Han^  trocknet  die  zwischen  65  und  10^  überdesfillirte  Flüssigkeit  über 
Chlorsalcium  und  rectificirl  sie  nochmals.  So  erhalt  man  das  Pro-* 
pionylbydrflr  von  genügender  Reinheit. 

Die  Kreide,  mit  welcher  die  erste  sam^e  Flüssigkeit  gesättigt 
worden  ist,  verw^intiett  die  in  dieser  Flüssigkeit  enthaltenen  Siuren, 
Ameisensäure,  Essigsaure^  Propronsanre,  Buttersfture,  Valeriansaure, 
Gapronsaure  und  Benzoesäure  m  Kalksalze,  welche  nach  der  Ver^ 
Aüebligung  der  HydrOre  in  der  Retorte  bleiben. 

Das  Propionylhydrür  Tst  eine  farirfose,  neutrale,  angenehm  {rihef'* 
artig  riechende  Fhlssigkeit  von  0,79  spec.  Gewidrf  bei  lö^  E9 
siedet  zwischen  S5  und  65**;  seine  DampNichte  sss  2,111  ±=*  i  Voi. 
für  die  Formel  C<)HeOa. 

An  der  Luft  wird  es  afimalig  sauer,  schnell  geschieht  dies  in 
Berührung  mit  Platinschwarz.  Es  redin^irt  nicht  salpetersaure» 
Sitberoxyd. 

Es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Aceton*  GuckeU 
berger  halte  nicht  genug  Substanz  zu  seiner  Verfügung,,  um  die  Un- 
terschiede zwischen  Aceton  und  Propionylhydrür  feststellen  zu  kttnn«n. 
Die  von  diesem  Chemiker  analysirte  Substanz   hatte  ferner  kaiieD. 


sehr  constanteo  Siedepunkt;  die  unter  [60^  siedendeD  l'orlionell 
wurden  durch  Kali  nicht  merklich  verändert,  wohl  ^ber  ^ie  übet  60^ 
siedenden  brauto  gefärbt. 

Gechlorte  Derivate  des  Propionylhydrürs. 

S  900a.  Fünffach  gechlortes  PropionylhydrOr*), 
Propylchloral »  CeHCIsO^.  Dieser  Körper  findet  sicfti  unter  den 
Destillationsproduclen  von  Stärke  mit  einem  Gemenge  von  Salzsäure 
und  Hanganauperoxfd  (§  439,  Bd.  I.,  Seite  745);  er  flhdet  sich  in 
den  zuerst  übergehenden  Portionen  neben  einer  öUgen  Substanz, 
wenn  man  die  rohe  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Kreide  oder  kohlen- 
saurem Natron  gesättigt  worden  ist,  über  etwas  Chlorcalcium  recti- 
flcirt.  Um  das  Propylchloral  von  der  öligen  Substanz  zu  trennen, 
schüttelt  man  das  Gemenge  wiederholt  mit  eiskaltem  Wasser,  giesst 
die  kalt  gesättigte  Lösung  ab  und  erhitzt,  worauf  sich  das  Propyl- 
chloral in  schwach  gelblichen  schweren  Tropfen  ausscheidet.  Wer- 
den diese  mit  wenig  Wasser  übergössen,  einer  Temperatur  von  0^ 
ausgesetzt,  so  krystallisirt  eine  Verbindung  von  Propylchloral  mit 
8  At.  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln»  die  durch  Pressen 
zwischen  kaltem  Fliesspapier  von  anhängendem  gelben  Oele  befreit 
werden. 

Gebromtes  Derivat  des  Propionythydrttrs* 

g  900  b.  Das  %  673,  Bd.  II.  Seite  U8  beftohridbene  gebromto 
Oel  bat  die  Zusamjneiisetzung  dies  dreifii«b  gebnoeiUn  Propionyl- 
brdr«r»C<HsBrtO,. 

Es  ist  jedoch  auch  möglich,  dass  dieses  Oel  vom  Aceton 
(I  4$2>,  welches  n^it  dem  Propionylhydrdr  isomer  Ut,  derivipe« 


i)  Stadeler  (ISS^)«    Sajipleiiiett  au»   Haadworterbach   dar  Cbeoiie  p. 
796. 
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Methyl-,    Aethyl- .•••  Derivate  des   Propionyl- 

hydrars. 

%  901 .  P r 0  p i  o  0  ^),  Cfo  H^o  ^s-  Dieser  Körper  reprftsenürt 
PropionyUiydrür,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  sein  Aequi- 
▼alent  Aelhy]  ersetzt  worden  ist : 

m*.  *  •■       «  ^A  -Hr  Ua 

Propionylhydrör  H 

PropioD-  oder  Propionylacelhylür       q*  ^ 

Man  erhält  das  Propion  bei  der  trocknen  Destillation  von  Pro- 
pionsäuren] Kalk ;  man  trocknet  das  Destillat  über  Chforcalciiim  und 
recliOcirt  es.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  beginnt  schon  bei  80® 
zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt  aber  allmälig  bis  auf  108®.  Wenn 
man  die  letzten  Antbeile  der  Destillation  nochmals  rectificirt,  80  er- 
halt man  eine  Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt. 

Das  Propion  ist  farblos  oder  gelblich,  von  angenehmem  Genich, 
leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  loslich  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  siedet  bei  100®,  ist  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  blassblauer  Flamme,  ohne  Kohle  abzuscheiden. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  oder  durch  concentrirte  siedende 
Salpetersäure  wird  das  Propion  lebhaft  angegriffen  und  in  Propion- 
säure verwandelt. 

%  902.  Metaceton^).  Fr6my  gab  diesen  Namen  einer 
Substanz,  welche  viele  Eigenschaften  mit  dem  Propion  gemein  hat, 
deren  chemische  Natur  aber  noch  nicht  festgestellt  ist. 

Diese  Substanz  findet  sich  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation   von  Zucker,  Stärke,    Gummi   oder  Hannit   mit  über- 


1)  Morley  (1851),  Add.  der  Chemie  und  Pborm.  LXXVIll.  *p.  187;  Joum. 
für  prakt.  Cbem.  Uli.  p.  179;  Pharm.  Ceotralbl.  18S1  p.  524;  Lieb  ig  und 
Kopp'a  Jahresbericht  1851  p.  437. 

3)  Fr^my,  Aod.  de  Cbim.  et  de  Fhjs.  LfX.  p.  0;  Add.  der  Chemie  and 
Pharm.  XV.  p.  278;  Joura.  fSr  prakt.  Chemie  V.  p.  347;  Gott  lieb,  Ann.  der 
Chemie  uDd  Pharm.  LH.  p.  127;  Cbaocel,  Compt.  reod.  XX.  p.  1582;  XXI. 
p.  908;  Hlasiwetz  (1850),  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LI.  p.  367;  Schwärs, 
*ibid.  p.  374;  Aaoal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXVI.  p.  292;  Pharm.  Ceotralbl. 
1851  p.  113;  Li  eh  ig  u.  K o  p p ' s  Jahresbericht  1850 V  533. 


4d9 

äcbdssi^m  Kalk;  sie  ist  auch  bei  der  (rocknen  Destillation  von 
iDilcbsaurein  Kalk^)  erbalten  und  aucb  im  rohen  Holzgeist  ^)gefuo^ 
den  worden. 

Zur  Darstellung  des  Hetacetons  erhitzt  man  nach  Fr^my  in  einer 
Retorte,  die  doppc^lt  so  ?iel  fassen  kann^  ein  inniges  Gemenge  von 
1  Tb.  Zucker, ,  Stärke  oder  Gummi  mil  8  Tb.  Aetzkalk  gelinde,  und 
entfernt  das  Feuer,  sobald  sich  der  Kalk  durch  das  aus  dem  Zucker 
entwickelte  Wasser  erhitzt,  wodurch  die  Destillation  von  selbst  fort- 
und  zu  Ende  geführt  wird.  Man  muss  stets  mindesti*ns  500  Gr. 
Zucker  etc.  anwenden.  Das  ölige  Destillat  wird  durch  Schütteln  mit 
Wasser  von  dem  grössten  Theil  des  Acetons  befreit,  das  ungelöst 
bleibende  Oel  bei  steigender  Hitze  destillirt  und  die  Vorlage  gewech- 
selt, wenn  das  Ueberdestillirende  sich  nicht  mehr  im  Wasser  löslich 
zeigt.  Das  letzte  Destillat,  mehrmals  mit  Wasser  gc*schültelt,  frac- 
tiouirt  destillirt,  über  Cblorcaiciom  getrocknet  und  destillirt,  liefert 
reines  Metaceton. 

Nach  Gottlieb  erhalt  man  grosse  Ausbeute  an  Metaceton,  wenn 
man  auf  1  Tb.  Zucker  nur  3  Tb.  Kalk  anwendet  und  die  Producte 
der  Destillation  abkühlt. 

Das  Metaceton  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem  Gerüche, 
unlösKcb  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  siedet 
bei  81<».. 

Wenn  man  es  mit  einem  Gemenge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  zweifach  chromsaurem  Kali  destillirt,  so  erhält  man  Kohlen- 
saure, Essigsäure  und  Propionsäure. 

Lässt  man  Metaceton  auf  erhitzten  Ralikalk  oder  auf  schroelzea- 
des  Kali  fallen,  so  gebt  es  zum  grössten  Tbeil  unverändert  über  und 
man  findet  in  dem  Rückstand  nur  Spuren  von  Propionsäure. 

Die  Analyse  des  Metacelons  gab  folgende  Zahlen ; 

Kohleostoff  78,1  72,3  73,47 

Wasserstoff  10,2  10,0  10,20 

Sauerstoff  17,7  17,7  16,33 


100,0         100,0         100,0. 


1)  Fatre,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XI.  p.  80;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
UXII.  p.  362. 

2)  Ca  hon  rs,  Compt.  read.  XXX.  p.  326;  Pharm.  Ceotmlbl.  18tk>  p.  344; 
t'iebig  und  iLopp's  Jabreeberichl  1860  p.  493. 
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Ist  die  von  FrtaiY  «ngenom«ien«  Formel  Cistt|,Ös  rictiitg,  M 
bat  da«  HeUeclon  dieselbe  ZusammeoseUuog  wie  das  Mesitybueyd 
(%  465)  und  das  jiUyloayd  (8  872). 

« 

I 

Propionsäure. 

Syn.:  Metaceloasaure. 

Zasammensetzutig:  CeH^Oi  &=  CeHsOs,  HO. 

I  903.  Diese  von  Gottlieb  i)  entdeckte  Saure  bildet  sich  bei 
verschiedenen  Reactionen ;  man  erhalt  sie  bei  der  Einwirkung  Vom 
Kali  oder  verdünnter  Schwefelsaure  auf  Cyanatbyt  (§  M2) : 

C4H5Cy  +  4H0  =  Cen5  04  +  NH3. 

Cyai^lhyl.  Propionsiure* 

bepi  der  Oxfihrtioii  Ton  Metacelon  4mroh  SdiwefeliAure  und  zweifach 
cbromsaures  Kali ;  bei  der  Spaltung  der  Angelicasiure  durch  Kali ; 
bei  der  Ghiwirkung  Ton  eoncesirirter  Kalikoge  auf  Zucker,  Stflrkey 
€ummi  und  Mamiil ;  bei  der  GArung  des  weinaaureD  und  ckronen- 
sanren  Kalkes;  bei  der  Umwandelung  von  Gifcerin  durch  Peroiefite; 
bei  der  Oxv^tte«  von  Oelsflure  durch  Salpetersaure;  bei  der  Destil- 
latiMi  van  F^rbrin  oder  CaseYn  mit  BrauMtci»  und  vardaiMiCer  Scfawe- 
felsaure  etc.  etc. 

frei  vorstehenden  Reactiafieii  bildet  skh  oichi  immer  reine 
Propionsäure ;  gewöhnlich  ist  dieselbe  mit  EsBigsa«re,  Autterafture 
oder  anderen  flüchtigen  Sauren,  die  zugleicb  gebildet  wor<keo  sind, 
fiemengt. 

Diurch  die  tlnwandelung  des  Cyaa&thyls  erhftk  man  am  leichte- 
sten reine  Propionsäure.  Nach  Frankihod  und  KoUie  erhilat  «au  lu 
diesem  Zwecke  eine  weingeistige  und  csBoeBtrineiKaUIOsuing  iu  einer 
Retorte  und  läast  in  die  Flüseigkeit  tropfenweise  das  CyanOr  fallen ; 


1)  Gottlieb  (1M4),  Aanat.  der  Gbemie  und  PluniK  UJ.  p.  121;  Oamas, 
Malagutti  und  Leblanc,  Cotipt.  reod.  XXV.  p.  6M  oad  78t ;  Redten- 
bacher,  Annai.  der  Cbem.  und  Pbann.  LVU.  p.  174;  Frankland  und  Kolbe, 
ibid.  LXV.  p.  300;  Williamson ,  Pbiloa.  Magaz.  (4)  VI.  p.205;  Iwm.  U  prait. 
Cbem  LXI.  p.  60.;  Liebig  u.  Kopp'a  iahresber.  1853  p.  430;  Wrightion, 
Ann.  der  Cbem.  und  Pbann.  XC.  p.  36;  Liebig  und  Kopp*a  Jahreabericbt  lUtt 
p.  438;  Strecker  (1854)»  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  56;  Joum.  für  prakt.  €bem. 
LXU.  p.  442;  Alth  (1854),  Ann.  der  Cbemie  und  Pharm.  XCL  p.  175. 


das  fieslHlat  wirdcobobirt,  so  laage  als  dtsBelbe  Doch  den  Garuck 
nach  Cyanaihfl  zeigt.  Wenn  nun  nocifa  eis  acbwadber  AmiDoiiiak^ 
geriich  au  bemerken  ist«  i^o  destilUrt  «lan  daa  aurttcbbleibeode  pre^ 
pionsaare  Kali  mit  Schwefelaflpre  oder  Phosphomadure. 

Nach  Williamson  ^)  ferfahrl  roan  voribeilhaft  auf  folgende  Weiaec 
Bobea  Aelfcji^odQr  iivird  uogeOlhr  nit  der  vierfachen  Menge  Alkohol 
gemischt  und  in.  einen  Kolben  gebracht,  der  etwas  mehr  als  die 
äquivalente  Menge  gepulverten  Cyankaliums  entlitit.  Mao  verbindet 
den  Kolben  mit  einem  Liebig'achen  Koblapparaie,  so  dass  die  heim 
•Erhitien  itn  Waaserbade  entweichenden  Dämpfe  kk  deiiis<*]beci  ver' 
dichtet  werden  und  wieder  Eurflcklaufen.  Von  Zeit  zu  Zeit  sanilnelt 
man  einen  oder  zwei  Tropfen  des  Destillates  durch  Neigung  d«s  Ap" 
parates  und  prüft  auf  Jod  durch  anhaltendes  Kochen  mit  weiugeisti- 
ger  Kalilosung,  wobei  der  Geruch  entscheidet.  Nach  beendigter 
Keaction  wird  das  Gemisch  zur  Trockne  abdesfillirt  und  der  Rück- 
stand mit  ein  Wenig  des  eben  abdestillirten  Weingeistes  ausge- 
waschen. Die  D^'stlllate  werden  wie  gewöhnlich  durch  KhH  zersetzt. 
Hit  Yortheii  bedient  man  sich  dabei  eines^  dem  oben  beschriebenen 
flmlichen  Apparates,  in  welchem  jedoch  das  obere  Ende  des  Verdich- 
tungsapparates zur  Absorption  des  Ammoniaks  mit  einer  oder  mit 
zwei,  mit  Salzsäore  gefüllten  Woulfschen  Flaschen  in  Verbindung 
gesetzt  ist. 

Wenn  man  KafHIauge  so  weit  eindampft,  dass  sie  beim  Erkalten 
erstarren  wtlrde,  und  hierauf  unter  fortwährendem  Erwarmen  Zucker 
(1  Th.  auf  3  Th!  Kali)  einlrügt,  so  bräunt  sich  die  Masse  und  ent- 
wickelt fortwährend  WasserstoiTgas.  Später  wird  die  Iteactiort  ruhi- 
ger und  die  Masse  entfärbt  sich  altmälig«  fiei  der  Deal»Ha4ien  mit 
vendttnflter  Sehwefelsftare^  gaeht  das  Product  «in  Gejn^ge  ven  Amei» 
•enstture,  Essigsäure  imd  Propionsäure.  Die  Ameisensäure  aerstllit 
man  durch  Kochen  des  DeetiUatea  mit  Queekaiiberoxyd^  xias  Quoek<> 
sttberaalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zeraetBt  und  die  Ffttsaigkeit 
mit  koblensawrem  Natron  gesättigt.  Man  erhält  so  em  GenMage  voü 
easigsaurem  und  propiottsaurem  Natron,  die  man  aiiit  fienutzutg  der 
verachiedmea  Loslicbkeil  von  einander  trennt«  fias  tpropiensaure 
Sali  bleibt  stets  in  der  Mutterlauge. 

Nach  Gotllieb's  Versuchen  giebt  das  Metaceton  viel  Propion- 


1)  Williamson  (1803),  JourD.  furprakt.  Cbem.  LXl.  p.ftO. 
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säure,  wenn  man  dasselbe  mit  einem  Gemenge  Von  zweifach  chroni'- 
saurem  Kali  mit  verdünnler  Schwefelsaure  destillirt.  Man  bringt  das 
liemisch  in  eine  geräumige  Relarte  und  destillirt,  sobald  das  durch 
Kohlensäureentwickelung  veranlasste  Aufbrausen  aufgebort  hat.  Zu- 
erst geht  unverändertes  Metaceton  aber,  sodann  ein  Gemenge  von 
Essigsaure  und  Propionsäure.  Man  sättigt  das  Product  mit  kohlen* 
saurem  Natron  und  verdunstet  so  weit,  dass  man  den  grössten  Tbdl 
des  essigsauren  Salzes  krystallisirt  erbaU ;  hierauf  verdünnt  man  die 
dicke  Mutterlauge^  welche  keine  Krystalle  mehr  giebt,  mit  Wasser 
und  lasst  langsam  verdunsten^  wobei  wieder  essigsaures  Natron  her^ 
auskrystallisirt.  Die  von  diesem  Salz  befreite  Mutterlauge  wird  mit 
Schwefelsaure  destillirt. 

Das  Aceton  giebt  bei  gleicher  Behandlung  keine  Propionsäure. 

Redlenbacher  stellt  die  Propionsäure  durch  Gährung  des  Glyce- 
rins  dar.  Er  löst  Glycerin  in  viel  Wasser,  mischt  die  Auflösung  mit 
gewaschener  Hefe  und  setzt  sie  bei  20 — 30<^  in  einem  offenen  Ge- 
fässe  der  Luft  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  sauer  und 
es  findet  eine  geringe  Gasentwickelung  statt.  Man  sättigt  die  ent- 
standene Säure  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem  Nati'on,  erneuert 
das  verdunstete  Wasser  und  rührt  die  Flüssigkeit  um,  damit  die  am 
Boden  abgeschiedene  Hefe  an  die  Oberfläche  komme.  Sobald  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  wird,  filtrirt  man  und  dampft  ab«  Die 
zurückbleibende  Salzmasse  wird  m[t  verdünnler  Schwefelsäure  de- 
stillirt. Man  erhält  ziemlich  concentrirte  Propionsäure,  die  aber 
immer  etwas  Essigsäure  und  Ameisensäure  enthält. 

Folgende  Darstellungsart  *)  der  Propionsäure  giebt  nach  Keller 
grosse  Ausbeute :  Man  rührt  2—3  Pfund  Kleie  mit  dem  10  fachen 
Gewicht  Wasser  von  50~60<>  zu  einem  Brei  an,  mengt  denselben  . 
mit  dem  vierten  Theil  gröblich  zerschnittener  Lederabßliie,  setzt 
gepulverte  Kreide  hinzu  und  überlässt  den  Brei  an  einem  warmen 
Orte  der  Gährung.  Nach  dem  Zusammensinken  der  schwammig 
aufgetriebenen  Masse  wird  durchgegossen,  die  FiOssigkeit  mit 
kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  abgedampft  und  aus  dem  Rück- 
stand die  entstandene  Säure  vermittelst  Schwefelsäure  abgescbieden. 


1)  Keller  (1850),  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXIll.  p.  109;  Pharm. 
Centralbl.  1850  p.  27t. 
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Das  Prodfici  diester  Operation  ist  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und 
Propionsliure*)* 

Strecker  S)  stellt  die  Propionsäure  mit  Hülfe  des  von  Bensch 
(vergl.  Bd.  I.,  Seite  762)  zur  Darstellung  der  Buttersäure  ange^ 
wendeten  Gemisches  dar*  Ein  Gemisch,  welches  Krusten  von  milch- 
saoreni  Kalk  abgeschieden  hatte,  wurde  während  des  Sommers  an 
einen  Ort  gestellt,  dessen  Temperatur  20—220  njeht  überstieg  und 
das  verdunstete  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Nach  einigen  Mo- 
naten wurden  die  flochtigen  Säuren  geschieden;  es  fanden  sich  keine 
Spuren  von  Bultersäure,  wohl  aber  grosse  Mengen  von  Propionsäure 
und  Essigsäure.  Die  beiden  Säuren  wurden  nach  Liebig's  Methode 
durch  theil weise  Sättigung  (vergl.  Bd.  I.,  »Seite  24)  mit  Kali  und 
Destillation  getrennt.  Die  Propionsäure  ging  zuerst  über.  Der 
Rückstand  enthielt  Essigsäure. 

Man  erhält  auch  Propionsäure  gemengt  mit  Buttersäure,  wenn 
man  Linsen  oder  Erbsen  unter  Wasser  im  Sonnenlichte  gähren 
Ulssts). 

Die  ganz  von  Wasser  befreite  Propionsäure  krystallisirt  in  Blätt- 
chen und  siedet  bei  140^.  Sie  ist  löslich  in  Wasser;  die  überschüs- 
sige Säure  schwimmt  auf  dem  gesättigten  Wasser  als  ölige  Schicht* 
Sie  schmeckt  sehr  sauer;  ihr  Geruch  erinnert  zugleich  an  den  der 
Bultersäure  und  der  Acrylsäure. 

Metallderivate  der  Propionsäure.     Propionsäure 

Salze*). 

S  904.  Die  Propionsäure  ist  eine  einbasische  Säure ;  die  neu- 
tralen Propionsäuren  Salze  haben  die  Formel : 

CeHsMO^  — CeHjOs,  MO. 

Die  Propionsäuren  Salze  sind  löslich  in  Wasser  und  zum  gröss- 


1)  Forst  er  (JoarD.  für  prakt.  Chem.  LVI.  p.  248)  erhielt  bei  eioeni  Ver- 
soche,  Propionsäure  nach  Kelle r's  Methode  darzustellen,  keine  Propionsäure,  son» 
dem  wesentlich  Ameisensäure. 

2)  Strecker  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  56;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
LXII.  p.  442. 

3)  Böhme,  lo.arn.  für  prakt.  Chem.  XU.  p.  278. 

4)  Gottlieb,  a.  a.  0.;  Strecker,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LXII.  p.  443; 
Wrightsoo,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,  XC.  p.  44. 
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teA  Theil  krrülalKsitbiir.  R«im  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefel- 
sSure  entwickeln  sie  den  eigenthUmlichen  Geruch  der  Priipionsiiire» 

Mehrere  propionftaivTe  Salze  seigen  bei  ihrer  Auflösung  in  Was- 
ser drehende  Bewegungen. 

Bei  diT  Destillalton  der  Propionsäuren  Salze  mit  arseniger 
Saure,  geben  dieselben  Producle,  welche  nach  Kakodyi  (S  396) 
riechen. 

S  905.  Propionsaures  Ammoniak,  CeH5(NH4)0«, 
wird  durch  wasserfreie  Phosphorsaure  in  Propionitril  oder  Cyanatbyi 
(S  202)  verwandelt. 

Propionsaures  Kali,  C^HsKOi.  Dünne,  fettanzuflih« 
lende,  in  Wasser  leicht  losliche  und  zerfliessliche  Lamellen 
(Strecker). 

Propionsaures  Natron,  C« H5 Na O4  -)- 2  H 0  ist  eine 
amorphe,  an  der  Luft  getrocknete  Masse  (Strecker). 

Gottlieb  erhielt  einmal  feine  glänzende,  in  Wasser  leicht  los- 
liche Nadeln,  die  eine  Verbindung  von  essigsaurem  und  prapian^ 
saurem Natr&n^  CiHgNaOi,  CeHsNaOi -|-9Aq.  zu  sein  scheinen. 

Propionsaures  Buryt,  CeH9Ba04,  R 0  kry staliisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  wHssrigen  Losung  in  schonen,  grossen 
Säulen,  die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure  noch  ein  Atom 
erst  bei  100^  fortgehendes  Wasser  enthalten:  Die  Krystalle  lösen 
sich  bei  15<^  in  1,3  Th.  Wasser  (Strecker).  Die  Krystalle  gehören 
dem  monoklinoedrischeo  Systeme  0  a>^  Gewoboliche  Gombioation 
00  P,  GO  P  00,  0  P,  +  P  00,  —  P  00.  Neigung  der  Flachen  0 P : 
+  Pa>  =  136«4';  OP:  —  P  00  =136032^  oo  P  00  :  +  P  00 
^  133«  ungeflihr ;  od  P  oo  :  —  P  00  »  133«  86' ;  oo  P :  oo  P  = 
970  30' ;  QO  P  OD  :  QO  P  ^  131»  16' ;  +  P  00  :  00  P  —  116*25'; 
—  P  00  :  00  P  =  117«  35'. 

PropioBsaurer  Kalk,  GsHsCaO«  4- HO  krystalliairt  in 
seidenartigen  Füttern  oder  in  schonen,  langea  Prismen,  welche 
bttachelflarmig  zu  Gruppen  vereinigl  sind.  Es  erhalt  sich  an  der  Luft 
unverändert  (Wrightson). 

Propionsaures  Kupferoxyd,  CeHsCuOi -)- HO  biMet 
grüne  Oktaeder,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  lOsen  und  bei 
freiwilligem  Verdunsten  leicht  krystallisirt  erbalten  werden  können. 


1)  De  la  ProTOStajre,  Cmlipt.  read.  XiV,  p.  TSS. 


Die   Krystalle    gehören    dem   menoklinoMrieobeii  Sysiene  äti  i) : 

a  :  b  ;  e  :  d  -r  1^3,09  :  12,90  :  14,82  :  1.     Neigung  der  A](e   zur 

Brachydiagonale  «-4«2a'.  P--  oo  :  Pr-f  «e  =  94032';  P^  o»  : 

P+QD  =93M7';  P  +  QO  =970  51';  Pr:  Pr:^-«  =  13Io 

27^;  P  —  OD  :  —  ^  —  124o  32'.    Bei  lOOo  in  einem  Strem  tcock- 

ner  Luft  erhitzt,  verliert  das  Kupfersalz  sein  Wasser  mit  einer  ge- 
wissen Menge  von  Propionsäure. 

Wenn  man  sodann  die  Temperatur  plötzlich  bis  zur  Rpthglüh- 
hitae  steigert,  so  geht  die  Zersetzung  schnell  unter  EntWickelung 
brennbarer  Gase  vor  sich,  die  einen  Theil  des  Saljces  mit  sich  fort- 
reiesen.  Die  Producte  dieser  Destillatioq  sind  ;  eine  riechende,  aus 
Propionsäure  und  einem  Olartigen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper 
bestehende  Flüssigkeit,  Kohlensäure  und  ein  Kohlenwasserstoff, 
ein  Rückstand  von  metallischem  Kupfer  und  Kohle.  Es  bildet  sich 
kein  weisses  Sublimat  eines  Kupferoxydulsalzes,  wie  es  bei  der  Destil- 
lation von  essigsaurem  und  buttersaurem  Kupferoj^yd  der  Fall  ist 
(Nickl^s). 

Propionsaures  B.leioxyd,  CQH5Pb04,  PbO,  erscheint 
nach  Strecker  in  Nadeln;  naeh  Franklandl  und  Kolke  treehnet  die 
Lösung  dieses  Salzes  zo  einer  weissen  Masse  ein,  ohne  Krystalle  zu 
geben. 

Wenn  man  nach  Nickl^s  ^  in  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung 
von  propionsaurem  Bleioxyd  Chlorbaryum  giesst,  so  erhält  man  einen 
reichlichen  Niederschlag,  der  beim  Umrühren  wieder  verschwindet ; 
wenn  man  mit  dem  Chlorbaryumzusatze  forlßlhrt,  so  kommt  ein 
Zeitpunkt,  bei  welchem  sich  der  entstandene  Niederschlag  nicht  mehr 
auflöst;  wird  die  ßllrirte  Flüssigkeit  der  freiwifligeq  Verdunstung 
überlassen,  so  scheidet  sich  zuerst  Chlorblei  ab,  und  darauf  sehr 
schöne,  wasserhelle  Krystalle,  welche  dem  tetragonalen  Systenie  an- 
zugehören scheinen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  drehen 
sich  während  des  AuOösens  im  Kreise  um.  Durch  Reagentien  ver- 
räth  sich  darin  die  Gegenwart  vop  Chlor  (4,15—3,88  Proc.),  Blei 
(36,96—35,70)  und  Baryum  (24,32—24,2). 


1)  Altb,  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  XCI.  p.  Itll. 
S)NickUe,a.a.  O. 
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PropioRfiAiires    Silberoxyd,    CeHsAgOi.     Man    vcr-* 

wandell  das  propionsanrp  Nalron  durch  sal|)#»hTsanres  Silberoxyd  in 
da»  Silbersalz.  Der  Niedersclilaj?  setzt  »ich  heim  Erkallen  der  sie- 
denden Losung  in  kleinen  Warzen  ah,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
aus  kleinen  Nadeln  bestehend  erscheinen.  Dieses  Salz  schwärzt  sich 
nach  und  nach  am  Lichte  und  ver^nilert  sich  schuell  heim  Erwär- 
men ;  es  schmilzt  hei  höherer  Temperatur  und  zersetzt  sich  endlich, 
ohne  dabei  zu  expludu*en.  Es  isl  weiiiger  löslich  in  Wasser,  als 
das  Silbersalz. 

Eifie  Verbindimg  von  essigsaurem  und  proptonsaurem  Si/ber- 
oxyd^  C4HsAg04,  C^HgAgOi  wird  erhallen,  wenn  man  ein  Ge- 
menge einer  Lösung  von  salpetersHurem  Silheroxyd  mit  einer  Lö- 
sung, welche  zugleich  propionsaures  und  essigsaures  Nalron  enthalt, 
bis  zum  Sieden  erhitzt.  Aus  der  Oltrirten  Lösung  setzt  sich  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  in  Gestalt  glänzender  dendritischer  Nadeln 
ab.  Diese  Krystalle  lassen  sich  bei  100^  trocknen,  ohne  sich  dabei 
zu  verändern;  sie  schmelzen  nicht  bei  stärkerer  Hitze  und  sind  wenig 
löslich  in  Wasser;  die  Lösung  wird  in  der  Siedehitze  geschwärzt  und 
ein  Theil  des  Silbers  reducirt. 

Methyl-,  Aetbyl-  und  Amylderivate  der  Propion« 
säure.     Propionsäure  Aether. 

• 

S  906.  Propionsaures  Aethyloxyd  1),  Metacetonsäure- 
äther ,  Propionsäureäther ,  C|0  H^o  O4  «»  C«  H5  O3 ,  C4  H,  0 .  Man 
erhält  diese  Verbindung  leicht  durch  Sieden  von  propionsaurem  Sil- 
beroxyd mit  einem  Gemenge  von  absolutem  Alkohol  und  Schwefel- 
säure ;  Wasser  scheidet  aus  dem  Product  propionsaures  Aethyloxyd 
als  leichte  Flüssigkeit  von  angenehmem  Obstgerucbe  ab. 

Durch  Alkohol  wird  es  schnell  in  Propionamid  und  in  Alkohol 
verwandelt 

Propionsaures  Amyloxyd«),  C,eH,e04  =  CeHsOs, 
Qo^iiO  ^^^^  durch  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Aequi- 
valente  von  amylschwefelsaurem  Kali  und  propionsaurem  Kali  darge- 
stellt.    Es  ist  eine  klare,  wasserhelle,  angenehm  wie  Ananas  rie- 


1)  Gottlieb,  a.  a.  0. 

2)  W  rights  OD  (1854),  Ann.  der  Chem.  0.  Pharm.  XC.  p.  41». 


ctipnile  FiOssigkeiU  die  sich  wenig  in  Wasser,  in  allen  Verbällnissen 
aber  in  Alkohol  und  Aether  lösl.     Es  siedet  bei  ungefähr  155<^  C* 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  der  Propionsäure. 

S  907.  Die  gechlorten  und  gebromten  Derivate  der  Propion- 
säure sind  bis  jetit  noch  nicht  direct  dargesteIH  worden.  Die  Bro- 
müonsavre^  welche  %  673  (Bd.  II.,  Seite  148)  beschrieben  worden 
ist,  hat  die  Zusammensetzung  der  zweifach  gebromten  Propion- 
säure. 

Nitroderiva te  der  Propionsäure. 

S  908.  Nitropropionsäure^),  Nitrometacetonsäure  oder 
Buttersalpetersäure,  QHsCN 04)04.  Man  stellt  diese  Säure  dar, 
indem  man  10  -~  15  Gr.  Butyron  (S  1032)  in  einen  langhakigen 
Ballon  von  einem  Liter  Inhalt  bringt,  die  Plltssigkeit  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  und  hierauf  in  kleinen  Portionen  ein  fast  gleiches  Volumen 
rauchende  Salpetersäure  zusetzt.  Die  Reaction  tritt  sogleich  und 
ohne  Stossen  ein ;  wenn  sie  einmal  begonnen,  rouss  sie  in  der  Kälte 
beendigt  werden.  Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat, 
giesst  man  das  Product  in  eine  grosse  Menge  Wasser;  die  Nitro- 
Propionsäure  sammelt  sich  am  Boden  des  Gefösses  an.  Wenn  man 
Butyron  und  Salpetersäure  zusammen  erhitzt,  so  ist  die  Einwirkung 
80  heftig,  dass  alle  Substanz  herausgeschleudert  werden  wtlrde,  wenn 
man  nicht  sogleich  abkühlte. 

Die  Nitropropionsäure  erscheint  als  gelbes,  schweres  Oel,  das 
sich  wenig  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  aber  in  Alkohol  löst. 

Sie  wird  selbst  bei  strenger  Kälte  nicht  fest.  Sie  riecht,  aro- 
matisch und  schmeckt  entschieden  süss. 

Sie  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  rtttblicher 
Flamme. 

S  909.  Die  miroprapionsauren  Salze  sind  gewöhnlich  gelb 
und  krystallisirbar.  Mineralsäuren  flHlien  daraus  die  Nitropropion- 
säure  als  Oel.      Hit  Ausnahme   des  Ammoniaksalzes,   entzünden 


i)  Cbaocel  (1844),  Ana.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XII.  p.  146;  Laurent 
und  Cbancel,  Joqro,  de  Pharm.  (8)  Yli.  p.  805;  (3)  Uli.  p.  403. 
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sie  sich  sflmmtFtch  bm  gelindem  Ei^wärtnen  unter  einer  Art  toh 
Explosion. 

Das  Ammoniaksalz  enthalt  Q  H|  (N  H4)  (N  O4)  -|-  2  Aq.  und  ist 
suUinürbar.  Es  versetzt  sich  von  selbst,  wenn  es  in  einem  ver« 
schlossenen  Gefösse  einige  Tage  sich  selbst  überlassen  bleibt;  es 
sekeitt  hierbei  swei  Produote  zu  bilden,  ein  flüssiges  und  ein 
bei  gewahnlicber  Temperatur  gasförmiges.  Scbwefetwasserstol 
»ersetzt  dieses  Sah  unter  Absatz  von  Schwefel  uud  Bildung  neocr 
Preduete. 

Das  Kalisalz^  Cq  H4  K  (N  O4)  O4  -|-  2  Aq.  erscheint  in  scbOnen 
gelben  Blättchen,  wenn  man  Nitropropionsäure  in  weingeistiger  Kali- 
lOsung  auflöst.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  (10  Proc.)  erst  bei 
140^  und  explodirt  bei  einigen  Graden  über  dieser  Temperatur«  Es 
Iftst  sieh  in  20  Th.  Wasser,  kaum  aber  in  Alkohel. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  schmutzig  grüner  Niederschlag. 

t>as  BtetsüLs  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Das  SiikersaLs  enthält  CeHiAgCN  04)04  *f  2  Aq.  Wenn 
man  eine  Auflösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersanrem  Silbcoroiyd 
Mit,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  sehr  wahr»eb«iftlieh 
ein  bestsches  Salz  ist,  da  sich  aus  demselben  beim  Kochen  mit  Was* 
ser,  Silberoxyd  abscheidet,  während  eift  in  rhombische»  Tafeln  bry- 
staUistrendes  Salz  von  der  angegebenen  Zusamwensetzuiig  in  Ld- 
sung  bleibt. 

Propionamid. 

Zusanviensetzuiig :  C«  H7  N  0^  »»  N  Ei,  (€«  Hg  0,). 

$910.  Dieser  Korper  <)  bildet  sich  bei  de^  Einwirkung  von 
Ammoniafc  auf  propionsaures  Aethyloxyd. 

Seine  Eigenschaften  sind  noch  nicht  beschrieben  worden. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalrum  giebt  er  Cyankalium,  Wasscrsteffgas 
und  KohlenwasserstofTgas. 

Mit  wasserfreier  Phespborsäure  destftlirt,  verwandelt  er  ^h  in 
Cyanithyl  oder  Propionitril  (S  202) : 

CeH7NOa=2HO  +  C4H5Cy. 


1}  Duma«,  MalagQtti  and  Leblanc,  tompt.  reitd.  Xtf*  |i.6M;  ^ftann. 
Ceatralbt.  1848  p.  191 7 1  i  e b  i  g  tiHd  K  0  pp*s  JabreabericM  1817-^19  p.  88^. 
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%^\i.  Diese  aebr  wenig  bekaROle  Gruppe  besteht  aus  folgen« 
den  Gliedern : 

Angelylhydrür  CioH,  0,—   ^^^^^ 

Wasserfireie  Angelicasflore  C^o  ^u  ^«  *■  C**H  0**  0  f ' 

C    HO    0 ) 
Angelicasfliirehydrat  C|o  Hg  O4  =    ^^    ^    H  0  r 

Die  Angelicasäure  ist  mit  der  Acrylsdure  ($  525)  homolog,  unler 
dem  Einflüsse  von  schmelzendem  Kaiihydrat  spaltet  sich  in  der  That 
die  Angelicasttore  in  Essigsaure  und  Propionsäure,  eben  so  wie  die 
Acrylsäure  unter  gleichen  Bedingungen  Essigsaure  und  Ameisen* 
saure  giebt, 

Angelylhydrür. 

Syn. :  ÄDselicasaiirealdebyd. 

Zusammensetzung:  GioHgOs  ^^^  CioHyO^,  H. 
S  9 1 2.    Dieser  Körper  0  scheint  einen  Bestandtheil  des  Römisch- 
Kamillenöls  auszumachen.     Er  ist  nicht  vollkommen  rein  dargestellt 
worden.     Beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  entwickelt  er  Wasserstoff 
und  verwandelt  sich  in  angelicasanres  Kali : 

Cfto Hg Oa -f- K 0,  HO  — C10H7O,,  K0  4-2H. 

Angelyl»  Angelicasaures 

bydrür.  KaU. 

f  9)3.  Romiscb-Kamillenol.  Das  ätherische  Gel  der 
ramischen  Kamille  {Aniheniii  nobiUs)  ist  grtKilidl  und  von  ang^ 
itebmem  Gerüche,  es  beginnt  bei  ungefilhr  160*  OberzodesliHireB, 
itr  Siedepunkt  steigt  aber  nach  und  nach  bis  auf  180*,  ja  selbst  bis 
auf  190*;  bei  letzterer  Temperatur  bleibt  der  Siedepunkt  conslaol 
und  mehr  ah  zwei  Dritttbeile  des  Oeles  gehen  bei  dieser  Tenperatur 


1)  Gerhardt  (1848),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  96;  Joum. 
för  prakt.  Chem.  XLV.  p.  321;  Aon.  der  Chem.  a.  Pharm.  IXTII.  p.  235;  Pharm. 
Ceptralbl.  1848  p.  801 ;  l^iehig  ond  Kopp's  Jabresbericlit  1847-48 p.  718. 
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dber.  Gegen  das  Ende  steigert  sich  die  Temperatur  bis  auf  unge- 
ßibr  210^  diese  Temperalurerhöhnng  wird  aber  durch  die  Gegen- 
wart einer  gewissen  Menge  einer  harzigen  Substanz  und  keineswegs 
durch  ein  weniger  flOchliges  Gel  hervorget»racht,  das  in  den  letzten 
Antheilen  zurflckbliebe.  Im  Gegentheile  kann  man  mit  Hftlfe  von 
Kah  nachweisen,  dass  die  zuerst  und  die  zuletzt  nberdestillirenden 
Antheile  dieselben  Reactionen  geben  und  folglich  aus  denselben  Be- 
standtheilen  zusammengeselzt  sind.  Die  Sieth'iiuukte  beider  Por- 
tionen liegen  einander  so  nahe,  dass  sie  durch  Deslillation  nicht  ge- 
trennt werden  können. 

Die  Analyse  dreier  Antbeile  des  zwischen  200  und  210®  aufge- 
fangenen Oeles  gab : 

I.  n.  HI. 


KohlenstofT 

75,57 

76,61 

76,00 

Wasserstoff 

10,57 

10,66 

10,78 

Sauerstoff 

i2,83 

13,75 

13,22 

100,00  100,00  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  scheint  einen  einzigen  Körper  anzu- 
deuten, sie  gehört  aber  in  der  That  einem  Gemenge  eines  sauerstoff- 
haltigen Oeles,  welches  wahrscheinlich  Angelylhydrttr  ist,  eines  Koh- 
lenwasserstoffes von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöles  und 
einer  kleinen  Menge  Angelicasäure  an. 

Schwefligsaure  Alkalien  verbinden  sich  nicht  mit  Römisch-Ka- 
millenöl  (Bertagnini). 

Kalilösung  ist  auf  Kamillenöl  ohne  Einwirkung.  Erhitzt  man 
dieses  Oel  gelinde  mit  gepulvertem  festen  Aetzkali ,  so  gesteht  das 
Ganze  zu  einer  gallertartigen  Masse ,  ohne  dass  eine  Gasentwicklung 
stattflndet.  Wasser  scheidet  aus  dieser  Gallerte  das  ätherische  Oel 
unverändert  ab.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  die  gallertartige 
Masse  längere  Zeit  erhitzt ,  oder  wenn  man  anstatt  des  festen  Kalis 
eine  weingeistige  Kalilösung  anwendet.  Es  bildet  sich  in  diesem 
Falle  angelicasaures  Kali ;  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kali 
▼erwandelt  sich  das  angelicasaure  Salz  in  ein  Gemenge  von  propion- 
saurem  und  essigsaurem  (siehe  %  916).  Wenn  man  in  einer  Re- 
torte operirt,  so  condensirt  sich  zugleich  der  Kohlenwasserstoff. 

Dieser  über  Kali  rectiücirte  Kohlenwasserstoff  eaihAi  C^oHie- 
Er  riecht  sehr  angenehm  nach  Cilronen  und  siedet  bei  175<^.  Hit 
rauchender  Schwefelsäure  verbindet  er  sich  nicht. 


I  dl4.  Möglieberweise  gehört  das  Guajacen^)  CiottgO)  hiet^ 
her;  es  ist  ein  leichtes  Oel,  das  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Gttajakharzes  gewonnen  wird.  Es  ist  farblos  und  besitzt  einen  an- 
genehmen bittemiandelflbniichen  Geruch.  Es  siedet  bei  118^  sctine 
Dampfdichte  ==»  2,92  «»  4  Vol.,  in  flOssiger  Gestalt  ist  sein  apec. 
Gew.  0,871.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  verwandelt  sich  in 
eine  in  schönen  Schuppen  krystallisirende  Substanz^  die  vielleicht 
Angelicasäure  ist  3). 

Wasserfreie  Angelicasäure. 

Zusammensetzung:  C30H14O«  »»  C10H7OS,  €,00703. 

S  9t S.  Man  erhalt  diese  S&ure>)  durch  Behandeln  von  getrock- 
netem angelicasaurem  Kali  (6  Th.)  mit  PhosphoroxychlorOr  (ITh.). 
Die  Reaction  geht  vor  sich,  ohne  dass  man  zu  erhitzen  braucht  und 
man  erhalt  als  Product  ein  riechendes  Oel,  gemengt  mit  Kalisalzen 
von  der  Zersetzung  des  Oxychlorttrs  herrOhrend.  Man  entfernt  diese 
Salze,  so  wie  die  freie  Sdure,  die  während  der  Reaction  entstanden 
ist,  nnd  behandelt  die  Substanz  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron.  Man  vereinigt  die  wasserfceie  Angelicasäure 
durch  Auflösen  in  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung, 
nachdem  sie  einige  Zeit  mit  geschmolzenem  Chiorcaicium  digerirt 
worden  war. 

Die  wasserfreie  Angelicasäure  erscheint  als  farbloses,  neutrales 
Oel,  das  schwerer  ist  als  Wasser  und  dessen  Geroch  mit  dem  des 
Säorehydrates  keine  Analogie  darbietet. 

In  einem  Frostgemisch  behält  es  seinen  flüssigen  Zustand  bei. 

Durch  Wasser  wird  die  wasserfreie  Angelicasäure  nur  schwer 
gesäuert ;  sie  lässt  sich  wochenlang  unter  Wasser  aufbewahren,  obnt 
dass  sich  Krystalle  des  Hydrates  absetzen. 


1)  Deville  (1843),  Compt.  renit.  XVff.  p.  1143;  XIX.  p.  134. 

2)  Vergleiche  dagegen:  V  öl  ekel  (1854),  Ueber  die  Producta  der  Destillation 
des  Guajakharzes,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXIX.  p.  346;  siehe  auch  Eber- 
mayer (1854),  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LXll.  p.  291;  Pharm.  Centralblalt  18Ö4 
p.  689;  Knop,  ibid.  p.  690. 

3)  Chiozza  (1853),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIX.  p.  210;  Ann. 
def  Cbem.  n.  Pharm.  LXXXVI.  p.259,  Journ.  för  prakt.  Chem.  LIX.  p.  63;  Pharm. 
Centralbl.  1853  p.  301;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  431; 


bti  äet  DeMaUatmi  geht  ^  wasflerfreie  Aogelicial«!«  tam 
^sUen  Thoile  M  9S%^  über.  Gegeft  das  Kode  4er  Desüllalioi 
leigi  die  Ftütsigkeit  einen  durcfadritigendea  Genieb«  weicher  an  dea 
der  ZereeUimgapredade  der  diCnNieMAiire  erfonert ;  die  Farbe  wkd 
alhii«lig  dunkler  und  m  der  Retorte  Ueibt  eia  kehliger  RoeksUal 
Das  DeatiUet  eoUitit  eine  zieaslkhe  Meng«  vea  Siurebydrat,  foa 

welcher  ein  Tbeil  in  deai  Halse  der  Retorte  in  fieatalt  schöner  Na- 

« 

dein  verdichtet  ist. 

Beim  Behandeln  des  Destillales  mit  einer  Losung  von  kohlen- 
saurem Natron  und  Wiederaufnehmen  mit  Aether  erhält  man  die 
wasserfreie  Säure  von  Neuem  neutral,  aber  mit  einem  flachligen 
Liquidum  verunreinigt,  das  darcbdringend  «ach  PleffsmiABze  riecht. 

Concentrirte  und  siedende  Losungen  du*  älaenden  Alkalieo 
fähren  die  wasserfreie  Angdicasäure  sogleich  in  angelicasaures  Kali 
llber»  Mit  etwas  Aetzkali  erhitzt,  nimmt  sie  eine  stark  saure  Reactioi 
aa  und  entwickelt  Dämpfe  von  Augelicasäurehydrat.  Eine  wässrige 
Ammoniaklösung  macht  sie  anfangs  butterartig  und  löst  sie  endlich  gaoz 
auf.  Mit  Anilin  ttisammengebracbi,  erhilst  sie  sich ;  nach  einiger 
Zeit  setzen  sich  aus  dem  Gemenge  Krystdle  ab^  welche  Phenyl* 
A^gelamid  (Angelauilid)  zu  sein  scheinen.  ^ 

§915a.  Wasserfreie  Angelica* Essig sXure^),  ange- 
lionaairee  Acotyloxyd  oder  essigsaures  Angelyloiyd ,  C|«  H|«  Qg  «« 
Ci^HyOs,  C4H3OS.  Man  erhält  diese  Säure  durch  Einwirkealaasea 
von  Acelylchlerttr  «uf  angelicasaures  Kali.  Sie  erscheint  als  aiemlich 
flnssiges,  völlig  neutrales,  schweres  Od,  dessen  Geruch  an  den  der 
wasserfreien  Angelicasäure  erinoerl,  in  der  Wärafte  aber  weit  dundh 
dringender  ist.  Durch  Wasser  wird  sie  nur  langsam  gesäuert,  durch 
die  I^soogen  der  Alkalien  wird  sie  aber  leidH  aufgelöst  und  in  ange- 
lioasaures  und  essigsaures  Kali  Verwandelt» 

Wasserfreie  Angel ica-BensoSn ä^re*)«  «ngcUcasauref 
Benzoyloxyd  oder  benzoösaures  Angelyloxyd,  C^i  Hü  0^  >»  Cjo  H7  0|, 
C14H5OS.  Man  erhält  sie  durch  gelindes  Erhitaen  von  Benzoyl- 
chlorttr  mü  angelicasaureni  Kali,  äe  ist  ein  wasserheUes  Oel, 
schwerer  als  Wasser^  etwas  weniger  ffOssig  als  die  wasserfreie 
Angelicasäure  und  völlig  neutral.     Ihr  Geruch  ist  gleich  dem  der 


l)Gaioisa(16g3),  a.a.O. 
2)  ZhatdM. 
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wasserfrmn  Ang^licsMäure»  beim  Erhitien  giebt  «ie  aber  sehr  saure 
Dftoipfe  ?on  sieb»  -  In  eiiiein  Frostgemisch  verdickt  sie  sich  etwas, 
ohne  lu  fcryslalliBireD* 

Angel  icasSure. 

Syn. :  Snmbalaaare. 

Ztisammensetznng :  C^o  Hg 0|  «t^^i  C^o H^  O3,  HO,» 

I  dl 6.  Diese  Saure  ^)  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Angetiöa 
Archangelica  ^  Imperatoria  Ostruthinm^  der  Sumbnl-  odn*  Mö- 
schuswurzel  und  wahrscheitiKcb  in  den  meisten  Dmbeliiferen.  t9ie 
entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Kafi  auf  KamiflenOl  (Gerhardt) 
und  auf  Imperatorin  oder  Peucedanin  (Wdgner). 

Man  stellt  die  Angelicasäure  auf  folgende  Weise  dar:  Man 
kotht  25  Kilogrammen  Angelicawurzel  mit  2  Kilogramm  Kalkhydrat 
und  mit  Wasser  aus,  seiht  durch  Leinen  mner  Anspressen,  dampft 
die  braune  PlOssigkeft  ab,  destfttirt  sie  in  der  Kupferbiaee  mit  tlber- 
schüssiger  verdünnter  Schwefelsaure,  übersSltigt  das  mit  einem  sau- 
ren Oel  bedeckte,  nach  Fenchel  riechende,  trobe  und  saure  OestfRat 
mit  Kali,  dampft  ab,  wobei  der  Pencbeigeruch  verschwindet,  tfestil- 
lirt  den  braunen  Rückstand  wieder  mit  Schwefelisanre  bei  nicht  zu 
kalt  gehaltenem  Kühlrohr,  fügt  wiederholt  kleine  Mengen  Wasiser  zum 
Rückstand  ond  destfUin  wieder.  Das  trUbe  Destillat  wird  mehrere 
Tage  lang  in  die  KaRe  gestellt,  wo  sich  aus  ^w  Pllssig^it  «olHaage, 
nadefftormige  Krystalle  von  Angelicasfture  absetzen,  wahrend  Vaferiaii- 
isffure  und  Essigsaure  in  Wasser  getost  bleiben.  Man  w^siArt  die 
Krystalle  mit  wenig  Wasser  und  brystallisirt  sie  mehrmals  aus  Wal- 
ser um.     9fr  Kilogr.  Wurzel  geben  259^ — 340€ramm«  rme  Samna. 

Oureh  Behrndeln  des  RUraiscb-KaniUenOls  mil  Kali  erhalt  man 
•die  AbgeBcasatire  aeknett  und  in  refcAilicher  Menge ;  bei  dieser  Dar- 


1)  L.  A.  B 11  ebner  (1843),  Reperlor.  für  Pharm.  LXXVI.  p.  161;  Ann.  der 
Chfcm.  0.  fbarm.  XLIf.  p.22e^,  Meyer  (r.  Zenner,  ibid.  LV.  p.3i7;  Üeinvcii, 
MM-lMchi  flir  riMm.  VIII.  p.  791;  Hl.  p.  817;  XVI.  p.  I>i;  Gerber  Jt,  Anik  de 
CbiiD.  et  dePbye.  (3)  XXIV.  p.  96;  Jooro.  fOr  prakt.  Chem.  XLV.  p.  321;  Annal. 
der  Chem.  aod  Pharm.  LXVII.  p.  235;  Pharm.  Ceotralbl.  1848  p.  801;  R.  Wag- 
aer  (18&4),  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXII.  p.  281;  Pharm.  Centralbl.  1854 
p.  602. 
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Stellung  sind  abel*  gewisse  Vorsichtsmassregeln  zu  beobachten,  weil 
die  AngelicasSure  selbst  unter  dem  Einfluss  von  Kali  zersetzt  wird. 
Wenn  man  Römisch-KamillenOl  mit  festem  Kalihydrat  bei  gelinder 
Wärme  behandelt,  so  entsteht  eine  gallertartige  rotbliche  Masse,  aus 
welcher  das  Oel  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  ab- 
scheidet. Bei  fortgesetzter  wilssriger  Erwärmung  tritt  plötzlich  von 
selbst  rasche  Temperaturerhöhung  und  Eni  Wickelung  von  Wasserstoff 
ein ;  wird  jetzt  die  Erwärmung  unterbrochen,  so  geht  die  Reaction 
von  selbst  zu  Ende,  der  in  dem  Oel  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
verflüchtigt  sich  und  der  Rückstand  enthält  angelicasaures  Kali  nebst 
ttberschttssigem  Kali.  Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  entfernt 
vermittelst  einer  Pipette  das  unan^egrififene  Oel,  und  zersetzt  die  Lo- 
sung mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Angelicasäure  scheidet  sich 
als  ein  obenauf  schwimmendes,  schwach  gefärbtes  Oel  aus,  das  beim 
Erkalten  zu  einer  schön  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Wenn  man 
bei  dieser  Darstellung  allen  nicht  angegriffenen  Kohlenstoff  durch  die 
Wärme  verjagen  wollte,  so  würde  man  (jf^n  grössten  Theil  der  Ange- 
licasäure verlieren,  da  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Kali  eine 
Steigerung  der  Temperatur  um  wenige  Grade  hinreicht,  die  Zer- 
setzung der  Angelicasäure  in  Propionsäure  und  Essigsäure  zu  be- 
.  wirken  Ov  1^0  Gr.  Kamillenöl  geben  nach  diesem  Verfahren  unge- 
fähr 20  Gr.  Angelicasäure* 

Sehr  vortheilhafl  ist  zur  Darstellung  der  Angelicasäure  weingei- 
süges  Extract  der  Imperatoria Wurzel  zu  benutzen.  Man  erhitzt  es 
zu  diesem  Zwecke  einige  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilosung,  lässt  er- 
kalten, neulralisirt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  destillirt.  Aus 
dem  Destillat  erhält  man  die  Angelicasäure  wie  oben  angegeben. 
.Der  Rückstand  in  der  Retorte  entliält  Oreoselin  (Wagoer). 

S  917.  Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  wasserhellen,  grossen, 
langen  Säulen  und  Nadeln  und  ohne  Krystaliwasser.  Sie  besitst 
einen  sauren,  stechenden  Geschmack  und  einen  eigenthümlichen,  ge- 
würzhaden  Geruch.  Sie  schmilzt  bei  -(-  45^  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  Krystallmasse.  Sie  siedet  bei  190<>  und  destillirt  un« 
verändert  über.     Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 


1)  Chiozza  (1853),  Aon.  de  China,  et  de  Phys.  (3)  XXXIX.  p.  435;  Joum. 
fOr  prakt.  Cbem.  LXI.  p.  231 ;  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  261 ; 
Lieb  ig  and  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  432. 
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lieh  in  siedendem.     Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Terpen- 
tinöl und  feilen  Oelen« 

Mit  Oher^chOssigem  Kalj  erhitzt,  entwickelt  sich  WasserslofT 
und  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  essigsaurem  und  propionsau- 
rem  Kali: 

CioHgO,  +  4  HO  =  C^n^O^  +  CeHeO^  +  2  H. 

Angeiica-  Essig-  Propion- 

säure, säure.  säure. 

Hetallderi vate    der    Angelicasäure.      Angelicasaure 

Salze. 

8  9f8.  Die  Angelicasäure  ist  eine  einbasische  Säure;  die  For- 
mel der  angelicasauren  Salze  ist 

CioH7M04  =  C,oH7  03,  MO. 

Diese  Salze  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Mehrere  unter  ihnen  verlieren  die  Säure  schon  beim  Ab- 
dampfen und  verwandeln  sich  dadurch  in  basische  Salze. 

$919.  Angelicasaures  Ammoniak.  In  Wasser  und 
Alkohol  lösliches  Salz. 

Angelicasaures  Kali.  Glänzende,  fettglänzende  Blätt- 
chen, die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
lösen. 

Angelicasaures  Natron.  Krystallisirbarcs,  zerfliess- 
liches,  in  Alkohol  lösliches  Salz. 

AngelicasaurerKalk^  C,oH7CaO|-|-2  Aq.  In  Wnsser 
leicht  lösliches  Salz,  krystnllisirt  in  glänzenden  Schiifipen,  die  2  At. 
oder  10,10  Proc.  Wasser  enthalten,  das  hei  -|-  100*  fortgeht. 

Angelicasaures  Kupferoxyd.  Hläiilichweisser  Nieder- 
schlag, der  sich  in  viePem  Wasser  auflöst. 

Angelicasaures  Eisenoxyd.  Fleisclirot  her  Niederschlag, 
der  durch  Fällen  von  aiigelicnsanren  Alkalien  mit  Eisenoxydsalzen 
entsteht. 

Angelicasaures  Bleioxyd,  Cionrl^bOi.  Die  angelica- 
sauren Alkalien  gehen  mit  Hleisalzen  einen  weissen,  in  heisseni  Was- 
ser löslichen  Niederschlag ;  aus  der  Lösung  setzen  sich  beim  Erkal- 
ten weisse  Warzen  ab.     Dieses  Salz  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  zu 

Gerhardt»  Chemie.  II.  33 
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einer  balbdarckscIieiiiendeB  Masse  unter  Eatwickehiikg  von  viel 
Siiure« 

Wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  abdampft,  so  erhalt  man 
ein  in  Schuppen  sich  absetzendes  basisches  Salz,  während  Angelicar 
sflure  von  den  Wasserdämpfen  mitfortgerissen  wird. 

Angelicasaures  Silberoxyd,  C^QRjXgO^.  Dieangelica* 
sauren  Alkalien  geben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  in  vielem  Wasser  auflöst  und  nach  einiger  Zeit 
metallisches  Silber  abscheidet. 

Man  erhält  auch  das  Silbersalz,  wenn  man  Silberoxyd  in  einer 
warmen  Lösung  von  Angelicasäure  auflöst,  olme  dieselbe  jedoch  voll- 
ständig zu  sättigen. 

Beim  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme  setzt  sich  aus  der  Flüssig- 
keit das  Salz  in  kleinen,  wasserfreien,  hellgrauen,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Krystallen  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen.  Beim  Abdampfen  des  vollkommen  neutralen  Salzes  entwickelt 
sich  Säure  und  man  erhält  dann  beim  Erkalten  ein  in  Schuppen  kry- 
stallisirendes  basisches  Salz. 

Angelicasaures  Quecksilber.  Die  angdicasauren  Al- 
kalien fällen  Quecksilberchlorid  nichl,  sie  geben  aber  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  einen  weissen  Niederschlag. 

Methyl-,  Aethyl  ...  Derivate  der  Angelicasäure. 

Angelicasäure  Acther. 

8  920.  Angelicasaures  Aethyloxyd.  Man  erhält  es 
nachReinsch  und  Ricker,  wenn  man  angelicasaures  Natron  mit  einem 
Gemenge  von  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Th.  Alkohol 
von  94  Proc.  destillirt;  es  geht  der  Aether  in  öligen  Streifen  über. 
Man  trennt  ihn  durch  Kochsalz  von  der  wässrigen  Flüssigkeit. 

Dieser  Aether  ist  farblos,  riecht  nach  faulen  Aepfeln,  reizt  beim 
Einathmeu  zum  Husten  und  erregt  heftiges  Kopfweh ;  er  schmeckt 
süsslich  brennend  aromatisch.     Er  brennt  mit  bläulicher  Flamme. 

V.    Die  Bemsteinsäuregruppe. 

« 

S  922.  Die  Bernsleinsäureverbindungen  sind  homolog  mit  deo 
Oxalsäureverbindungen  (g  137) :  die  Bernsteinsäure  scheint  für  die 
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Aetbyl-  und  Propionsauregruppe  das  nämliche  Glied  za  sein,  das  die 
Oxalsfiare  fOr  die  Wasser*  und  Ameisensäuregruppe  ist.  Man  kann 
übrigens  Bernsteinsäure  erhalten  ^),  wenn  man  das  Zersetzungsproduct 
des  salpetrigsauren  Aethyloxydes  (S  833),  nachdem  dasselbe  mit  Kalk 
gesättigt  worden  ist,  gähren  lässt. 

Von  denjenigen  Gruppen,  die  sich  direci  der  Bernsteinsäure- 
gruppe anschliessen,  sind'  zu  erwähnen  Buttersäuregruppe,  ferner 
die  Aepfelsäuregruppe.  Die  ßuttersäure  lässt  sieb  in  der  Tbat  durch 
Oxydation,  und  die  Aepfelsäure  durch  Desoxydation,  letztere  unter 
Mitwirkung  eines  Fermentes  in  Bernsteinsäure  überführen. 
Die  Hauptglieder  der  Bernsteinsäuregruppe  sind  : 
Wasserfreie  Bernsteinsäure  C8H4O5, 

Bernsteinsäurehydrat  Cg  H«  0«, 

SuccinylchlorUr  Cg  H4  O4  GI3, 

Amide  der  Bern- 1  ^"ccinamid  C«  E,  N^  O4, 

<  Succinaminsäure  Cg  H7  N  0^. 

steinsäure       i^      ....  ^  n  i^ir, 

\  Succinimid  Gg  H5  IN  O4. 

Vorstehende  Verbindungen  lassen  sich  ableiten  von  den  Typen 

Wasser,  Salzsäure  und  Ammoniak,'  in  welchen  der  Wasserstoff  H^ 

durch  sein  Aequivalent  Succinyl  Gg  H4  O4  ersetzt  worden  ist. 

Wasserfreie  Bernsteinsäure. 

Zusammensetzung:  GgH4  06. 

$  923.  Dieser  Körper  2)  wird  durch  ein-  oder  zweimalige  De- 
stillation von  Bernsteinsäurehydrat  mit  trockner  Phosphorsäure  er- 
halten; man  stellt  ihn  auch  dnr,  wenn  man  Bernsteinsäurehydrat 
wenigstens  10  Mal  für  sich  destillirt,  und  das  Wasser  jedes  Mal,  das 
sich  in  diT  Vorlage  über  der  Säure  befindet,  durch  Fliesspapier  auf- 
saugen lässt. 


1)  Nach  Vorwerk  (Jouro.  für  prakt.  Pharm.  XIX.  p.  265)  soll  sich  in  dem 
schwarzen  Rückstand  bei  der  Oarstellung  des  uibildenden  Gases  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure,  Bernsteinsäure  belindcn. 

2)  D'Arcet  (i83tf),  Ann  de  Chim.  et  de  Phys.  LVIII.  p.  282;  Poggend.' 
Annal.  XXXVI.  p.  80;  Joarn.  für  pnikt.  Chem.  111.  p.  212;  Gerhardt  und 
Chiozza,  Compt.  rend.  XXXVI.  p.  1050;  Ann.  derCfaem.  und  Pharm.  LX\XVI!. 
p.  290 ;  Jooro.  für  prakt.  Chem.  LIX.  p.  449 ;  Pharm.  Centralbh  1853  p.  483 ; 
Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1853  p.  394. 

33* 
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Man  beobachtet  endlich  die  Bildung  von  wasserfreier  Bernstein- 
säure  beim  Erhitzen  von  Bernsleinsäurehydrat  nnil  Phosphorsuper- 
chlorid : 

CgH^Oe,  2  HO  -f  PCI5  =  CgH^Oe  +  PCljOa  +  2  HCl. 

Bernsteinsäure-  Wasserfreie 

hydrat.  Bemsteinsflure. 

Die  wasserfreie  Bernsteinsäure  ist  weniger  löslich  in  Wasser 
als  das  Bernsteinsäurehydrat,  dagegen  löst  sie  sich  in  Alkohol  leich- 
ter auf. 

Wenn  man  diese  Säure  in  siedendem  Wasser  löst,  so  nimmt 
sie  von  Neuem  2  At.  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  das  Hydrat. 
Trocknes  Ammoniakgas  erhilzt  sich  stark  mit  dieser  Säure ;   es 
bildet  sich  dabei  Wasser  und  Succinimid : 

C8H4  0e  +  NH3  =  2HO-f  CgHjNO*. 

Wasserfreie  '  Succinimid. 

Bernsteinsäure. 
Phosphorsuperchlorid  verwandelt  die  wasserfreie  Bernsteinsäure 
in  Succinyichlorür  und  in  PhosphoroxylchlorUr  (Phosphorylchlorür)  : 
C8H4  0e  +  PCI5  =  C8H4O4CIJ  +  PClaOa. 

Wasserfreie  Succinyichlorür. 

Bernsteinsäure. 
Beim  Behandeln  von  bernsteinsaurem  Natron  mit  BenzoylchlorQr 
erhält  man  nicht  wasserfreie  Bernstein  -  Benzoesäure ,  sondern  ein 
Gemenge  von  wasserfreier  Bernsteinsäure  und  wasserfreier  Benzoe- 
säure. 

Bernsteinsäure. 

Zusammensetzung:  CgHeOg  =  CgH|Oe,  2  HO. 

S  924.  Diese  Säure  wird  schon  1550  von  Agricola  als  eine  salz- 
artige Substanz  erwähnt,  welche  durch  Destillation  des  Bernsteins 
erhalten  werden  kann.  Dass  das  sogenannte  flüchtige  BemstemsaLg 
eine  Säure  sei,  erkannte  schon  Lemery  (1675);  dessen  saure  Natur 
bewiesen  Barchusen  (1696),  Boulduc(1699)  und  Boerhaave  (1732). 
Berzelius  ermittelte  die  Zusammensetzung  der  Bernsteinsäare  ^). 


1)  Berzelias,  Ado.  de  Cbim.  XCIY.  p.  187;  Lecaau  und  Serbat|  Jounu 
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Man  erhielt  zuerst  die  nt^rnsteinsäure  durch  trockne  Deslillation 
des  Bernsteins;  es  scheint  jedoch ,  dass  diese  Säure  schon  fertig  ge- 
bildet im  Bernstein  vorkommt,  da  nach  älteren  Versuchen  von  Gehler 
und  Funke  1)  heim  Behandeln  des  Bernsteinpulvers  mit  siedendem 
Wasser  oder  Alkohol  eine  gewisse  Menge  Bernsteinsänre  erhalten 
ivird.  Nach  Lecanu  und  Serhat  giebt  auch  der  Terpentin  bei  der 
trocknen  Destillation  Bernsteinsäure. 

Zwenger')  fand  die  Bernsteinsäure  als  saures  Kalisalz  in  dem 
Kraut  und  den  Siengeln  des  Wermuths.  Der  Gifllaltich  {Lactuca 
virosd)  scheint  ebenfalls  Bernsteinsäure  zu  enthalten^). 

Nach  Heintz  findet  sich  die  Bernsteinsäure  im  Thierreiche  in 
dem  flüssigen  Inhalt  von  Echinococcenbälgen  (Hydatidenbälgen). 

Die  Bernsteinsäure  bildet  sich  bei  verschiedenen  chemischen 
Reactionen.  Sie  entsteht  durch  längere  Zeit  fortgesetzte  Einwirkung 
▼OD  Salpetersäure  auf  Fetlsubstanzen  wie  Margarinsäure ,  Wallrath, 
Wachst)  etc.  Dessaignes')  führte  durch  Salpetersäure  die  Bulter- 
säore  in  Bemsteinsäure  über : 

CgHgO*  +  60  =  CgHeOg  +  2  HO. 

Buttersäure.  Bernsteinsäure. 

Beim  Sieden  von  Santonin  mit  concentrirter  Salpetersäure 
scheint  sich  ebenfalls  nach  Heldt®)  Salpetersäure  zu  bilden.  Piria 
und  Dessaignes  endlich  haben  durch  Gährung  Asparagin  und  äpfel- 
sauren Kalk  in  Bernsleinsäure  übergeführt  7). 


de  Pharm.  VIII.  p.  541 ;  IX.  p.  89;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXI.  p.  328;  Lie- 
big and  Wohle  r,  Poggeod.  ADD.  XVllI.  p.  162;  D'Arcet,  a.  a.  0. 

1)  Fuoke,  Archiv  der  Pharm.  VII.  p.  181. 

2)ZweDger,  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  XLVIII.  p.  122.  Nach  Luck 
(ibid.  LIV.  p.  112)  ist  die  Saure  des  Wermuths  vod  der  BerDsteinsäure  verschiedeD. 

3)  KÖhoke,  Arch.  der  Pharm.  XXXIX.  p.  153. 

4)  Bromeis,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  90;  Sthamer,  ihid. 
XLIII.  p.  346;  Radcliff,  ibid.  XLIII.  p.  349;  Ronalds,  ibid.  XUIl.  p.  356; 
Sacc,  ibid.  LI.  p.  229. 

5)  Dessaignes  (1850),  Compl.  rend.  XXX.  p.  50;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXXIV.  p.  361 ;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  XLIX.  p.  405;  LI.  p.  463;  Pharm. 
Centralbl.  1850  p.  236;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1850  p.377. 

6)  Heldt,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII.  p.  40. 

7)  Piria,  Compt.  rend.  XIX.  p.  576;  Dessaignes,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Pbyt.  (3)  XXV.  p.  853;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXX.  p.  102;  Joum.  f.  prakt. 
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CgHeNgOe  +  6  HO  —  4  0  =  CgHeOg  -f  NH, 

Asparagin.  Bernsteinsäure. 

Cg  Hg  Ojo  —  2  0  =  Cg  Hg  Og. 

Aepfelsäure.  Bernsteinsäure. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Gährung  der  Emul- 
sion süsser  Mandeln ,  der  Erbsen,  Haselnüsse,  Eicheln  u.  s.  w. ; 
die  Bildung  derselben  ist  wahrscheinlich  durch  die  Gegenwart  von 
Aepfelsäurc  oder  Asparagin  in  diesen  Pflanzenlheilen  bedingt. 

Aus  dem  Bernstein  stellt  man  die  Bernsteinsäure  durch  trockne 
Destillation  dar;  das  wässrige  Product  enthält  Bernsteinsäure  ge- 
mengt mit  brenzlichen  Substanzen,  die  man  so  viel  als  möglich  mit- 
telst eines  befeuchteten  Filters  entfernt;  die  letzten  Spuren  von 
öligen  Körpern  entfernt  man  durch  Chlorgas  oder  durch  Salpeter- 
säure.    Die  Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  concentrirt. 

Nach  Döpping  ^)  giebt  der  Bernstein  eine  grös'sere  Ausbeute  an 
Bernsteinsäure,  wenn  man  denselben  vorher  mit  siedender  Salpeter- 
säure behandelt. 

Will  man  die  Bernsteinsäure  aus  Fettsubstanzen  darstellen,  so 
muss  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  dieselben  erschöpfen 
und  sodann  die  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  abdampfen.  Diese 
Methode  ist  aber  langwierig  und  zeitraubend. 

Die  vortheilhafteste  Darstellungsarl  der  Bernsteinsäure  besteht 
nach  Dessaignes  darin,  äpfelsauren  Kalk  mit  faulem  Käse  gähren  zu 
lassen.  Liebig  giebt  folgende  Verhältnisse  an^):  Man  rührt  IVs 
Kilogramme  äpfelsauren  Kalk,  so  wie  man  denselben  nach  zwei-  bis 
dreimaligem  Auswaschen  aus  dem  ausgepressten  Vogelbeersaft  er- 
hält,  mit  ö  Litern  Wasser  von  40^  in  einem  steinzetigenen  oder  irde- 
nen Topfe  zu  einem  Brei  an,  und  versetzt  diese  Mischung  mit  120 
Grammen  faulem  Käse,  der  mit  Wasser  vorher  zu  einer  EmulsioD 
zerrieben  wurde.  Die  Gährung  ist  in  kurzer  Zeit  an  einem  30 — iO^ 
warmen  Orte  in  ö — 6  Tagen  beendigt.  (Bei  einem  Versuche,  bei 
welchem  1^/^  Kilogr.  äpfelsaurer  Kalk  angewendet  worden  waren, 


Chem.  XLVI.  p.  380;  Pharm.  CeotralblaU  1849  p.  188;  Liebig  und  Kopp'« 
JahreBber.  1849  p.  303. 

1)  Döpping,  ADD.  der  Chem.  ond  Pharm.  XLIX.  p.  3tf0. 

2)  Liebig  (1849),  Aon.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXX.  p.  104  u.  303;  Pharm. 
Centralbl.  1849  p.  570  und  742;  Lieb  ig  und  Kopp' s  Jahresber.  1849  p.  304. 
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war  die  G^lhrung  schon  nach  vier  Tagen  vorbei.)  Die  gebiMete  Ver^ 
bindung  von  bernsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kaik  wird  mit  ver* 
ddDDter  Schwefelsflnre  versetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt, 
dann  noch  eine  der  hierzu  verbrauchten  gleiche  Menge  verdünnter 
Schwefelsaare  hinzugesetzt,  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die 
körnige  BeschalTenheit  des  festen  Salzes  verschwunden  ist,  und  durch 
einen  leinenen  Spiizbeutel  Altrirt.  Die  FlOsaigkeit  enthält  zweifach 
bemsteinsaoren  Kalk  und  Bernsteinsflure.  Sie  wird  bis  zur  Bildung 
einer  Krystallkruste  abgedampft,  concentrirte  Schwefelsäure  zuge- 
setzt, bis  sich  kein  schwefelsaurer  Kalk  mehr  niederschlägt.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  und  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Krystallisation 
gebracht  und  die  erhaltene  Bernsteinsflure  durch  UnikrystaUitiren 
und  Bebandeln  mit  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Durch  Behandeln 
mit  Alkohol  oder  durch  Sublimation  befreit  man  sie  von  Sporen  von 
schwefelsaurem  Kalk. 

lYs  Kiiogr.  flpfelsaurer  Kalk  gaben  Liebig  450 — 480  Gramme 
vollkommen  weisse  Bemsteinsflure. 

» 

Vorstehendes  Verfahren  liefert  um  so  mehr  Bemsteinsflure,  je 
langsamer  und  ruhiger  die  Gflhrung  vor  sich  geht,  weshalb  der 
Wärmegrad  bei  der  Gflhrung  und  die  Quantität  von  Hefe  oder  von 
faulem  Käse  eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreiten  darf.  125  Ru- 
bikcentinneter  Bierhefe  auf  600  Gr.  trocknen  flpfelsauren  Kalk  und 
.3  Liter  Wasser  sind  ein  gutes  Verhflitniss.  Die  Bildung  der  Bem- 
steinsflure ist  mit  Bildung  von  Kohlensäure  und  Essigsaure  begleitet. 
Die  Entwicklung  von  Wasserstoff  muss  verhütet  verden,  indem  sie 
einen  anderen  Gflhrungsprocess  anzeigt,  in  welchem  entweder  gar 
keine  Bernsteinsflure  gebildet,  oder  die  gebildete  zerstört  und  in 
Buttersäure  übergeführt  wird.  Bei  einer  Darstellung  aus  O'/s  Kiiogr. 
flpfelsaurem  Kalk  gewann  Liebig  auf  diese  Weise  800  —  900  Gr. 
ButtersSfure.  Bei  dieser  zweiten  Gflhrungsphase  bildet  sich  auch  ein 
ölartiges,  nach  Borsdorfer  Aepfeln  riechendes  Fermentoleum  ($  536^ 
Bd.  L,  Seite  889). 

%  925.  Die  Bernsteinsflure  krystallisirt  in  wasserhellen,  dem 
monoklinoedrischen  Systeme  angehörigen  Sflulen ;  sie  erscheint  ge- 
wöhnlich in  rhombischen  oder  hexagonalen  Tafeln  >).     Die  Krystalle 


1)  Fttoke's  Atlas  der  physiol.  Cbein.  Taf.  I.  Fig.  4. 
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• 

bleiben  an  der  Luft  unverflndert,  besitzen  einen  »aoren  Geschmack, 
aber  keinen  Geruch. 

Sie  ist  iosiich  in  Wasser,  leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte; 
nach  Lecanu  und  Serbat  braucht  sie  zu  ihrer  Lösung  6  Th.  Wasser 
▼on  160,  2,2  Th.  Wasser  von  lOO^.  Sie  ist  weniger  löshch  in  AI- 
kohol,  kaum  löslich  in  Aether. 

Sie  schmilzt  bei  180<^,  dampft  aber  schon  vor  dem  Schmelzen; 
sie  siedet  bei  23ö<^  und  zersetzt  sich  dabei  in  Wasser  und  in  wasser- 
freie Bernsteinsäure. 

Durch  siedende  Salpetersäure  wird  die  Bernsteinsäure  nicht 
verändert;  mit  Dämpfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet 
sie  sich  zu  Bernsteinschwefelsäure.  Durch  Chromsäurelösung  findet 
keine  Zersetzung  statt. 

Chlor  ist  ohne  Einwirkung;  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  greift  sie  ebenfalls  nicht  an.  Phosphorchloiid  ver- 
wandelt die  Bernsteinsäure  in  wasserfreie  Säure,  Salzsäure  und 
Phosphoroxychlorttr. 

Hit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  gemischt  und  destil- 
lirt,  giebl  die  Bernsteinsäure  Essigsäure  (TrommsdorfT).  Beim 
Schmelzen  mit  überschüssigem  Kalihydrat  bildet  sich  oxalsaures  Salz, 
sowie  ein  Kohlenwasserstoff  (Liebig  und  Wohler). 


Metallderivate  der  Bernsteinsäure*     Bernstein- 
saure Salze. 

8  926.  Die  Bernsteinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und 
bildet  folgende  Salze : 

Neutrale  bernsteinsaure  Salze  CgH^MaOg  ^=  CgH4  0e,  2  MO, 

f   H  O     MO) 

Saure  bernsteinsaure  Salze      Cg  H5  M  Og  =    *    *   *'  H  0  ( ' 

Sie  bildet  ferner  einige  basische  Salze. 

Die  bernsteinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich ;  mit  Eisen- 
oxydsalzen bilden  sie  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Die  meisten  bernsteinsauren  Salze  vertragen  eine  Temperatur 
von  200<^.  Wenn  man  sie  mit  zweifach  phosphorsaurero  oder  zwei- 
fach schwefelsaurem  Natron  destillirt,  so  geben  sie  ein  Sublimat  von 
wasserfreier  Bernsteinsäure. 
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Die  Zudammensetzung  der  bernsleinsauren  Salze  ist  besonders 
¥on  Dopping  und  Fehling  ermilteU  worden  0* 

$  927.    Bernsteinsaiirer  Ammoniak. 

d)  üa»  neutrale  Salz,  CgH4(NH4)a08.  Durch  UebersHttigen 
der  ßernsteinsäiire  mit  conccntrirtor  Ammoiiiakflüssigkeit  und  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  in  einer  lufthaltigen  Glocke  über  Kalk,  erhält 
man  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche  sechsseitige  Säulen  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung.  Sie  verlieren  an  der  Luft  Am- 
moniak. Ihre  Lösung  löst  Ammoniumplatinchlorid  und  Kalium- 
platinchlorid auf  (Döpping). 

Das  neutrale  bernsteinsaure  Ammoniak  bildet  sich  auch  bei  der 
Fäulniss  des  Asparagin  (Piria). 

Bei  der  Destillation  entwickelt  es  Ammoniak  und  giebt  sodann 
Wasser  und  Succinimid. 

ß)  Das  saure  Salz,  Cg  Hj  (N  H4)  Og  bildet  sich  beim  Abdampfen 
des  vorstehenden  Salzes  in  der  Wärme.  Es  bildet  sauer  reagirende, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle. 

Die  Krystalle  des  zweifach  bernsteinsauren  Ammoniaks  gehören 
dem   triklinoedrischen   Systeme   an  3).      Gewöhnliche   Combination 

OP.  'P,  00.  ,P'  00.  00  P  00.  00  P  00.  00  P/.      Neigung  der   Flä- 

eben  OP:  oo  P  (»  =  9lo53'5  OP:  ,P'  (»  =  15lo7;  oo  P  00  : 

00  P  00  =»  1000  15' ;   00  P  00  :  'P,  00  =  119«  ö3' ;   00  P  00  : 

,P'  00  =  1170;  00  P  00  :  00  P',  =  1350  46'. 

Bernsteinsaures  Kali,  a)  Das  neutrale  Salz,  CgH« 
K2  Og  -|-  4  Aq.  Wenn  man  eine  Weinsäurelösung  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirt  uud  die  Flüssigkeil  abdampft,  so  erstarrt  das  Salz 
gewöhnlich  in  verworrenen,  zerQiesslichen,  in  Alkohol  löslichen  und 
in  Aether  unlöslichen  Krystallen.  Bei  100^  verlieren  sie  ihre  4  At. 
Krystallwasser. 

ß)  Das  saure  Salz,  CgHsKOg  soll  in  dem  Wermuth  enthal- 
ten sein« 

Wenn  man  eine  gewogene  Menge  von  Bemsteinsäure  mit  koh- 


l)DöppiDg,  ADD.  der  Chem.  und  Pharm.  Xl^ VII.  p.  2tt3;  Fehling,  ibid. 
XLIX.  p.  154. 

2)  Brooke,  Anoals  of  Pbiios.  XXII.  p.  286. 
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lensaureio  Kali  sättigt  und  sodaan  noch  eine  gleiche  Menge  Säure 
zuselzl,  80  erhall  man  beim  Abdampfen  des  Gemenges  durchsichUgey 
sauer  reagirende,  sechsseilige  Säulen,  die  an  der  Luft  etwas  ▼erwit- 
tern. Sie  sind  leicht  lOslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  veiiieren 
all  ihr  Krystallwasser  bei  100®. 

/)  Das  übersaure  Salz ,  Cg  H5  K  Og ,  Cg  Hg  Og  -f-  3  Aq.  (?). 
Wenn  man  in  der  Wärme  1  Tb.  Bernsteinsäure  mit  kohlensauren 
Kali  sättigt  und  sodsftm  noch  3  Th.  Bernateiosäure  hinzusetzt,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  ein  übersaures  Salz,  bald  wasserfrei,  bald 
mit  9,65  Th.  Krystallwasser  heraus  (Fehling). 

Bernsteinsaures  Natron,  a)  Dbs  neutrale  Salz^  CgH« 
Na^Og  -|-  12  Aq.  Beim  Sättigen  von  kohlensaurem  Natron  mit 
Bemsteinsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  luftbeständige, 
schiefe,  rhombische  Säulen,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  lösen ,  nicht  auf  Pflanzenpapier  reagiren  und  bei  100® 
40  Proc.  Krystallwasser  verlieren. 

ß)  Das  saure  Salz^  CgHsNaOg  -f-  ^  Aq.  Wenn  man  1  Th« 
Bernsteinsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neulralisirt  und  sodann  noch 
1  Th.  Bernsteinsäure  hinzusetzt,  so  erhält  man  gewöhnlich  beim 
Abdampfen  sauer  reagirende,  etwas  verwitternde  Säuren,  welche 
27,8  Proc.  =  6  Al.  Wasser  enthalten.  Diese  Krystalle  verlieren 
bei  100^  vollständig  ihr  Krystallwasser.  Sie  gehören  dem  tri* 
klinoedrischen  Systeme  an^).    Gewöhnliche  Combination  OP:  ao  'P 

00  P'.  OD  P  00.  mPoo.    Neigung  der  Flächen  OP:  oo  'P=128«; 

OP:  mP  00  ^  1690  56';  OP:  oo  P  oo  =«  140o  50';    00  'P; 

00  P  00  =   1170  6';    00  'P:  m  ,P'  n  =  115«  8;    00  P  00  =» 

m',Pn  =  108«  7'. 

Seltner  erhält  man  verworrene,  nicht  efllorescirende  Krystalle, 
welche  nur  20,4  Proc.  =  4  AI.  Wasser  enthalten.  Beim  Wieder- 
auflösen in  Wasser  geben  diese  Krystalle  von  Neuem  das  vor* 
stehende  Salz. 

Es  lässt  sich  weder  bernsteinsaures  Natron-Ammoniak,  noch 
bernsteinsaures  Natron-Kali  darstellen. 

Bernsteinsaurer  Baryt,  CgH4BasOg  (bei  200<^).     Neu- 


I)  Brooke,  a.  a.  0. 
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trales  bernsteinsaures  Natron  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  weissen, 
krystaliinischen  Niederschlag,  der  sieh  wenig  in  Wasser,  leicht  da« 
gegen  in  Essigsäure,  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst« 
Er  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  Alkohol. 

D(>pping konnte  nicht  das  saure  Barytsalz  darstellen;  wenn  man 
wässrige  Lösungen  von  Bernsteinsäure  und  essigsaurem  Baryt  mit 
einander  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  he* 
bandelt,  so  bleibt  nur  neutraler,  bernsteinsaurer  Baryt  zurück. 

Bernsteinsaurer  Strontian,  €gH4Sr908  (bei  2000). 
Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Mischen  eines  loslichen  Stronliansalzes 
mit  neutralem  bernsteinsaurem  Natron  als  weisses  Pulver«  Es  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Abdampfen  im  krystaliinischen  Zu- 
stande aus.  Es  löst  sich  in  Essigsäure  und  Bernsteinsäure ;  aus  der 
Lösung  in  Bemsteinsäure  scheidet  es  sich  beim  Abdampfen  krystalli* 
sirt  aus. 

Bernsteinsaurer  Kalk,  a)  Das  neutrale  Salz^  ^%^k 
CasOg  -f-  6  Aq.  und  2  Aq.  Wenn  man  eine  mittelconcentrirte  Lö* 
siing  von  Chlorcalcium  mit  bernsteinsaurem  Natron  mischt,  so  eotr 
steht  keine  Trübung.  Beim  ruhigen  Stehen  setzen  sich  aber  daraus 
nadelfbrmige  Krystallcf  ab,  die  neutral  sind,  sich  in  Wasser  und  Essig- 
düure  wenig,  in  Alkohol  nicht,  leicht  dagegen  in  verdünnter  Salz- 
sSure  und  Salpetersäure  lösen.  Diese  Krystalle  verlieren  bei  120^ 
25,7  Proc«  <::==  6  At.  Krystallwasser. 

Wendet  man  Siedehitze  an,  so  setzt  sich  der  bernsteinsaure 
Kalk  in  feinen  Nadeln  ab,  die  nur  10,3  Proc.  *=^  2  At.  Krystallwas« 
ser  enthalten. 

Bernsteinsaurer  Kalk  oder  ein  Gemenge  von  Bernsteinsäure  mit 
Kalk  giebt  bei  der  Destillation  eine  braune  Flüssigkeit  von  stark 
brenziichem  Gerüche;  bei  mehrmaliger  vorsichtiger  Destillation  bei 
120^  condensirt  sich  in  der  Vorlage  eine  farblose,  sehr  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  zum  grössten  Theil  den  unangenehmen  Geruch  des 
rohen  Productes  verloren  hat.  D'Arcet  giebt  dieser  Flüssigkeit  den 
Namen  Sucdnon;  die  Analysen  dieser  Körper  stimmen  aber  nicht 
hinreichend,  um  eine  Formel  ableiten  zu  können. 

ß)  Das  saure  Salz,  CeHsCaOg -f- 2  Aq.  Der  krysUUisirte 
neutrale  bernsteinsaure  Kalk  löst  sich  leicht  in  Bemsteinsäure  zu 
zweibch  bernsteinsaurem  Kalk  auf;   die  Lösung  bildet  beim  Ab- 
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dampfen  sauer  reagirende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die 
durch  Alkohol  getrübt  und  in  das  neutrale  Salz  übergeführt  werden. 
Das  saure  Salz  zersetzt  sich  auch  beim  Erhitzen  bis  auf  150<^. 

Bernsteinsaure  Magnesia»  ä)  Das  neutrale  Salz^ 
Cg  H4  Mg2  Og  -|-  12  Aq.  Prismatische  Krystalle,  die  durch  Auflösen 
▼on  kohlensaurer  Magnesia  in  Bernsteinsäure  erhalten  werden.  Bei 
130<^  ist  das  Salz  vollkommen  trocken.  Es  ist  leichtlöslich  in  Was- 
ser, aber  unlöslich  in  Alkohol.  Seine  wässrige  Lösung  scheint  bei 
starkem  Abdampfen  Krystalle  zu  bilden^  welche  weniger  Rrystallwas- 
ser  enthalten  (Fehling). 

ß)  Das  basüche  Salz,  CgHfMgaOs,  4MgO,  HO  bei  100<>  (?). 
Weisser,  pulverfbrmiger  Niederschlag,  der  durch  Ammoniak  in  der 
Lösung  des  vorigen  Salzes  entsteht. 

Bernsteinsaures  Magnesia-Kali,  CgHiKMgOg-f- 
6  Aq.  Wenn  man  eihe  wässrige  Lösung  von  Bernsteinsäure  mit 
kohlensaurer  Magnesia  sättigt,  eine  der  angewendeten  gleiche  Menge 
Säure  hinzusetzt  und  das  Ganze  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt, 
so  erhalt  man  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  schöne  sechsseitige 
Doppelpyramiden,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  sich  an  der  Luft 
nicht  verändern  und  neutral  sind.  Das  in  der  Hitze  vom  Krystall- 
wasser  befreite  Salz  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 

§  928.  Bernsteinsaures  Zinkoxyd^  CgH4 Zn^  Og  bei 
200<^.  Wenn  man  frisch  geHilltes  kohlensaures  Zinkoxyd  nach  und 
nach  in  eine  siedende  Lösung  von  Bernsteinsäure  (im  Ueberschusse 
genommen)  einträgt,  so  setzt  sich  das  bernsteinsaure  Zinkoxyd  als 
weisses,  krystallinisches  Pulver  ab.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei 
100®  nur  etwas  hygroskopisches  Wasser;  oberhalb  dieser  Tempera- 
tur findet  kein  Gewichtsverlust  statt.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  in  Bernsteinsäure,  leicht  löslich  dagegen  in  Mineral- 
säuren, Essigsäure,  Ammoniak  und  Kali.  In  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. 

Chlorzink  wird  durch  bernsteinsaures  Natron  nicht  gefällt. 

Bern  steinsaures  Kadmiumoxyd.  Kohlensaures  Kad- 
miumoxyd löst  sich  leicht  in  einer  wässrig^n  Bernsteinsäurelösung 
auf;  die  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  concentrisch  gruppirte 
Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Dieses  Salz  scheint  durch 
AlkoAol  in  zwei  andere  Salze  zersetzt  zu  werden  (John). 

Bernsteinsanres  Kobaltoxydul.     Bernsteinsaure  Alka* 
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lien  bewirken  nur  in  concentrirten  Kobaltoxydullösungen  einen  pflrsich- 
blüthrothen,  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Bernsteinsaures^NickeloxyduIy  CgH4Nia08  -f-  8  Aq. 
Aus  der  blassgrünen  Lösung  von  Nickeloxydulhydrat  in  erwärnnter 
fiernsteinstturelösung  setzen  sich  beim  Abdampfen  tlber  Schwefelsäure 
grüne  Wärzchen  ab.  Dieses  Salz  ist  löslich  in  Wasser«  Essigsflure 
und  Ammoniak,  unlöslich  aber  in  Alkohol.  Bei  130<^  verliert  es 
29,15  Proc.  =  8  At.  Krystallwasser. 

Bernsteinsaures  Kupferoxyd,  C8H4CUSO8  bei  200<^. 
Frisch  gefülltes  kohlensaures  Kupferoxyd  giebt  mit  einer  überschüs- 
sigen siedenden  Lösung  von  fiernsteinsäure  bernsteinsaures  Kupfer- 
oxyd in  Form  eines  bläulich  grünen  krystallinischen  Pulvers,  welches 
bei  100^  nur  einige  Procente  hygroskopisches  Wasser  verliert;  ober- 
halb dieser  Temperatur  erleidet  das  Salz  keinen  Gewichtsverlust.  Es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser  4ind  Bernsteinsäure,  leichter  löslich  in 
Essigsflure,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bernsteinsaures  Eisen,  ä)  Das  Eisenoxydulsalz,  Die 
bernsteinsauren  Alkalien  bewirken  in  den  Eisenoxydulsalzen  einen 
grüngrauen  Niederschlags  der  sich  an  der  Luft  oxydirt  und  sich  in 
Wasser  wenig  löst.  In  wflssriger  Bernsteinsflurelösung  ist  es  leich» 
ler  löslich.  Der  Niederschlag  löst  sich  auch  zum  Theil  in  Ammoniak 
und  in  Ammoniaksalzen. 

ß)  Das  Eisenoanfdsah,  Die  bernsteiusauren  Alkalien  geben 
mit  Eisenchlorid  einen  hellbrauurothen,  gallertartigen  Niederschlag, 
der  sich  nicht  in  kaltem,  und  sehr  wenig  in  heissem  Wasser  löst« 
Er  ist  ein  basisches  Salz  und  scheint  zu  enthalten  (2  Cg  H4  fo^  O4, 
2  fe  0  bei  200^).  Wenn  man  vor  dem  Fällen  des  Eisenchlorids  mit 
dem  bernsteinsauren  Salz,  essigsaures  Natron  zusetzt,  so  ist  der 
Niederschlag  nicht  gallertartig,  sondern  erscheint  als  hellziegelrothes 
Pulver,  das  durch  reines  Wasser  gallertartig  wird.  Der  Niederschlag 
löst  sich  in  Essigsflure,  Bernsteinsflute  und  Hineralsfluren. 

Beim  Behandeln  mit  Ammoniak  scheint  sich  ein  Aoch  basischeres 
Salz  zu  bilden. 

Bernsteinsaures  Manganoxydul,  C8H4Mn30g-|-8Aq. 
Eine  Lösung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  wässriger  Bern- 
steinsflure giebt  durchscheinende,  amethystfarbene,  neuti*ale,  an  der 
Luft  unveränderliche  rhombische  Prismen  oder  vierseitige  Tafeln, 
welche  bei  100<^  29,5  Proc.  »s  8  ku  Krystallwasser  enthalten. 
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Bernsteinsaures  Ghromoxydu),  CgH4Cr2  0g-|-  2Aq. 
Bernsteinsaures  Natron  erzeugt  in  Chromchlordr  einen  Scharlach- 
rothen  Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Ghromoxydul. 

Bernsteinsaures  Cbromoxyd  hat  nicht  erhalten  werden  können. 

Bernsteinsaures  Uran- (Uranyl-)oxyd.  a)  Das  neu- 
irale  Salzy  CgH|(Us03)2  0g -f- 2  Aq.  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  LOsang  von  4  Th.  krystallisirtem  salpetersauren  Uranyloxyd  mit 

1  Th.  Bernsteinsäure  zur  Trockne  verdampft  und  den  Bttcksland  mit 
etwas  Wasser  wäscht.  Man  kann  auch  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Uranyloxyd  mit  einer  Losung  von  zweifach  bernsteinsaurem 
Natron  mischen ;  das  bernsteinsaure  Uranyloxyd  scheidet  sich  beim 
Abilampfen  krystallinisch  aus.  Es  ist  ein  hellgelbes,  in  Wasser  sehr 
^enig,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Salz,  das  seine  beiden  Atome  Wasser 
erst  zwischen  230 — 240<>  verliert.  Siedendes  Wasser  zieht  daraus 
die  Bernsteinsäure  aus. 

ß)  Das  Vranyloanjd'Kalisalx,  2  C«  H4  (U^  03)3  Og,  Cg  H4  K^  Og 
+  2  Aq.  wird  durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranyloxyd  mit  überschüssigem  neutralen  bernsteinsauren  Kali  er* 
halten ;  es  selzt  sich  als  hellgelber  Niederschlag  ab,  den  man  durch 
Waschen  mit  Alkohol  reinigt.  Man  kann  auch  salpetersaures  Uranyl- 
oxyd mit  Aetzkali  föllen,  den.  Niederschlag  gut  auswaschen  und  ihn 
mit  überschüssiger  Bernsteinsäure  digeriren;  der  anHfnglich  gallert- 
artige Niederschlag  zieht  sich  zusammen  und  wird  hellgelb;  man 
dampft  zur  Trockne  ab  und  wäscht  mit  heissem  Alkohol.  Das  Uranyl- 
oxyd-Kalisalz  ist  in  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  aber  durch  forlge- 
setztes Auswaschen  in  bernsteinsaures  Kali,  das  sich  auflöst  und  in 
unlösliches,  basisches,  bernsteinsaures  Uranyloxyd.     Es  verliert  nur 

2  Proc.  Wasser  =  2  AI.  Krystallwasser  bei  220^. 

Y)  Das  Uranyloxyd'  Natronsais ,  2  Cg  H4  (Ug  ^%\  ^s  1  Cg  H4 
Na^Og  -f-  2  Aq.  wird  wie  die  Kaliverbindung  erhalten. 

Bernsteinsaures  Antimonoxyd.  Die  Bernsteinsäure 
löst  frisch  gefülltes  Antimonoxyd  nur  in  sehr  kleiner  Menge  auf. 

§  929.  Bernsteinsaures  Bleioxyd,  d)  Das  neutrale 
SalXy  CgH4pb3  0g  bei  100<^.  Eine  Lösung  von  neutralem  bern- 
steinsauren Natron  bewirkt  in  einer  Lösung  von  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd  einen  weissen ,  pulverförmigen  Niederschlag,  der 
krystallinisch  wird,  wenn  man  warme  Lösungen  anwendet.  Dieses 
Product  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslieh  aber  in  verdünnter 
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Salpetersäure  und  Kali.  Dasselbe  Salz  erhftit  man  durch  FäHen  in 
der  Warme  von  Bernsteinsäure  mit  basisch  essigsaurem  fileioxyd. 

ß)  Das  basische  Salz,  2  Cg  H4  Pb^  O9,  2  Pb  0.  Bernsteinsau- 
res  Natron  bewirkt  in  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen  pflasteri'ihn- 
liehen  Niederschlag,  der  sich,  so  lange  er  warm  ist,  an  die  Wände 
des  Gefösses  anlegt,  in  der  Kälte  aber  hrOcfaig  wird. 

Dieses  basische  Salz  läftst  sich  auf  folgende  Weise  auch«krysUd- 
Uiiiseb  erhalten:  man  bringt  eine  siedende  Lösung  von  neutralem 
berns4einsai?ren  Ammoniak  in  kleinen  Portionen  in  eine  siedende, 
concentrirte  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  bis  der  weisse 
Niederschlag  sich  nicht  mehr  auflöst;  die  sich  selbst  tiberlassene 
Flüssigkeit  setzl  nach  einigen  Tagen  wenige  roseltenfiVrraige  Krystalle 
(a)  ab,  welche  bei  230<^  nur  eine  Spur  Wasser  unter  Gelbwerden 
verlieren ;  ein  anderes  Mal  erhält  man  auf  diese  Weise  Krystalle  (b), 
welche  bei  100^  1,99  Pi*oc.  Wasser  verlieren.  Wenn  man  neutrales 
bernsteinsaures  Kali  oder  Natron  mit  einer  mittelstarken  Lösung  von 
basisch-essigsaurem  Bleioxyd  föllt,  und  durch  Decantiren  die  ober 
dem  pflasterähnlichen  Niederschlag  befmdliche  Flüssigkeit  entfernt, 
so  setzt  die  in  einem  verschlossenen  Gewisse  hingestellte  Flüssigkeit 
ziemlich  grosse  Krystalle  (c)  ab,  welche  bei  1Ö0<^  3,35  Proc.  Wasser 
verlieren. 

Die  Zusammensetzung  dieses  basischen  Salzes  ist : 

Döpping.  Fehling.  Theorie, 

(b)  über  Schwefel-  (c)  Juft- 
bei  130^.  .         (a)      säure  getrocknet,    trocken. 
Kohlenstoff        .     —  10,71  10,79  9,71 

Wasserstoff  —  0,83  1,19  1,21 

Bleioxyd  76,97  78,33  76,78  75,60 

Fehling  nimmt  für  diese  Salze  verschiedene  Formeln  an.  Er 
giebt  dem  Salz(a)  die  Formel  CgHgPbjOg.  Es  wäre  demnach  neu- 
trales bernsteinsaures  Salz,  in  welchem  3  At.  Wassei^stofl  durch 
3  At.  Blei  ersetzt  worden  sind.  Es  wäre  von  Interesse,  diesen 
Gegenstand  von  Neuem  zu  untersuchen. 

y)  Das  basische  Sah,  C,  H4  Pbj  0«,  4  Pb  0  (bei  2000).  Beim 
Bebandeln  von  neutralem,  bernsteinsauren  Bleioxyd  mit  ttberschOd- 
sigem  Ammoniak  erhält  man  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Kali  und  verdünnter  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver. 

Bernsleinsaures  Silberoxyd,  CgH4AgsOg»  Bernstein- 
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saures  Natron  fillU  salpeiersaures  Silberoxjd,  oicht  aber  schwefel- 
saures. Der  Niederschlag  ist  weiss,  nicht  krystallinisch,  sehr  wenig 
loslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  leicht  löslich  in  verdünnter  Sal- 
petersäure und  in  Ammoniak.  Er  färbt  sich  schon  bei  150^.  Durch 
Chlorgas  wird  er  sogleich  zersetzt.  Bei  100^  in  Wasserstoffgas 
erhitzt,  filrbt  er  sieli  citronengelb  und  zugleich  sublimirl  BemsteiiH 
säure ;  der  Rockstand  ist  bemsteinsaures  Silberozydul  0- 

Bernsteinsaures  Quecksilber,  a)  Das  Ojpjfdulsabf. 
Bernsteiiisaure  Alkalien  filUen salpetersaures Quecksilb^roxydul  weiss; 
der  Niederschlag  ist  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gemischt ; 
er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Bernsteiusäure  und  Alkohol,  leicht  Idslich 
in  Salpetersäure. 

ß)  Das  Quecksilberojydsah,  Quecksilberchlorid  'wird  durch 
bernsleinsaures  Natron  nicht  gefifUt;  wenn  man  das  Gemenge  der 
Losungen  beider  Salze  abdampA,  so  erhält  man  feine  NadiJn,  die 
ein  Doppelsalz  zu  sein  scheinen.  Essigsaures  Quecksilberoxyd  wird 
durch  bernsleinsaures  Natron  weiss  gefällt.  Wenn  man  frisch  ge- 
föllles  Quecksilberoxyd  mit  einer  wässrigen  BernsteinsäurelOsung 
kocht,  so  venvandelt  es  sich  zumTheil  in  ein  weisses  Pulver,  welches 
ein  basisches  Salz  zu  sein  scheint. 


Methyl-  und  Aethylderivate  der  Bernsteinsäure. 

Bernsteinsäureäther. 

§930.  Die  bernsteinsauren  Aether  sind  bernsteinsaure  Salze,  in 
welchen  das  Metall  durch  Methyl  oder  Aelhyl  ersetzt  worden  ist : 

Bernsteinsaures  Hethyloxyd  C,sH|oOe  =  CgHiOg,  2  C^BjO, 
Bernsleinsaures  Aelbyluxyd  Ci«  H|g  0,   ^==  Cg  H4  0e,  2  C4  H5  0. 

$931.  Bernsleinsaures  Methyloxyd  ^),  Cj^HioOe. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  Bernsteinsäure  in  Holz- 
geisl  und  leitet  durch  die  erwärmte  Flüssigkeit  Salzsäuregas;  man 
▼erjagt  hierauf  den  grösseren  Theil  der  Salzsäure  im  Wasserbad, 
trennt  das  bernsteinsaure  Melhyloxyd  durch  Zusatz  von  Wasser, 
schtittelt  den  Aether  erst  mit  Wasser,  welches  etwas  kohlensaures 


1)  Wöhler,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XKX.  p.  4. 

2)  Febling  (1844),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  195. 
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Natron  gelöst  entfallt,  sodann  mit  reinem  Wasser,  trocknet  ihn  ober 
Chlorcaicium  und  rectificirt  ihn. 

Das  bemsteinsaure  Methyloxyd  bildet  eine  krystalüniscbe  Blasse, 
welche  bei  20<^  schmilzt  und  etwas  unter  16®  fest  wird.  Es  ist  kaum 
loslich  in  Wasser,  löslich  aber  in  'Alkohol  und  Aether ;  es  siedet  bei 
198®.  Sein  spec.  Gewicht  =  1,179  bei  20<^;  seine  Dampfdichte 
=  5,29. 

S  932.  Bernsteinsaures  Aethyloxyd  oder  Bemstein- 
sflureäther ^),  CieHi^Og.  Man  destillirt  ein  Gemisch  von  10  Th. 
Bernsteinsäure,  20  Th.  Alkohol  und  5  Th.  concentrirter  Salzsäure; 
das  so  erhaltene.  Oel  wird  durch  Reclification  Ober  Bleioxyd  ge- 
reinigt. 

Man  kann  auch  ebrn  so  wie  bei  der  Darstellung  des  bernstein- 
sauren Methyloxydes  einen  Strom  trocknes  salzsaures  Gas  durch  eine 
Losung  von  Bernsteinsäure  in  absoluten  Alkohol  leiten ;  das  Producl 
wird  ähnlich  gereinigt,  wie  beim  bernsteinsauren  Methyloxyd  abge- 
geben ist. 

Den  Bernsteinsäureäther  erhält  man  endlich  auch,  indem  man 
Bernsteinsäure  in  einer  lubulirten  Retorte  bis  nahe  zu  ihrem  Ver- 
dampfungspunkte  erhitzt  und  dann  tropfenweise  Alkohol  zuströmen 
läset  (Gaultier  de  Claubry). 

Der  Bernsteinsäureäther  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel 
von  1,036  spec.  Gewicht;  es  siedet  bei  21 4®  und  brennt  mit  gelber 
Flamme.     Seine  Dampfdichte  ==  6,22. 

S  933.  Wenn  man  nach  Fehling  den  Bernsteinsäureäther  mit 
Kalium  oder  Natrium  zusammenbringt,  so  entwickelt  sich  Wasser- 
stoff, und  wenn  das  Metall  in  hinreichender  Quantität  angewendet 
worden  ist,  bildet  sich  beim  Erkalten  eine  duukelgelbe  zähe  Sub- 
stanz. Durch  Zusatz  von  Wasser  und  schnelles  Erhitzen  bis  zum 
Sieden,  erhalt  man  eine  klare,  gelbe  Flüssigkeit,  worauf  eine  Oel- 
schiebt  schwimmt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  breiartigen  Masse  er- 
starrt. Man  trennt  sie  durch  ein  Filter ;  die  durchlaufende  Flüssig- 
keit reagirt  alkalisch  und  enthält  bernsteinsaures  Kali.  Man  krystaU 
lisirt  die  Masse  aus  siedendem  Alkohol  um  und  erhält  sie  dadurch 


1)  D'A r c e t  (1836) ,  Ann.  de^Chim.  et  de  Pbys.  LVlIf.  p.  291;  Fehliog, 
a.  a.  0.;  Cahoors,  Aod.  de  Cbim.  et  de  Phys.  IX.  p.  206;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  XXXXVII.  p.  294;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXX.  p.  244. 
Gerkardt,  Chenic.  II.  34 
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weiss  uwd  samintarüg.     160  Tb.  Aether  gabea  beim  Bftkaodela  mit 
Kalium  ö — 10  Th.  des  krystallinischen  Producta«. 

Diefte  SubsUnas  schmilzt  b^i  XÜ^  und  verflttchUgi  üth  voll- 
ständig bei  206<^.  Sie  if  t  weqig  löslich  in  k»Uem  Alkohol,  ip  «Iten 
VerbSltnissen  löslich  in  Aelher.  • 

Bei  der  Analyse  gab  sie  Zahlen,  welche  mi^  der  Formel  CiiHiQe 
übereinstimmen,  d.  h.  mil  der  Zusammensetzung  von  waeeerfreier 
BernsteiBsäure,  jn  welcher  t  At.  Wasserstoff  durch  Aetbyl  erseUt 
worden  ist :  Cg  H3  (C|  Hr)  Oe. 

Mit  Kali  erhitzt,  bildet  sie  Alkohol  und  berusteinsaureft  Kali : 
CiaHgOe  +  2  (KO,  flO)  =  C^HeOa  +  CgH^KjOg. 

Alkohol.  Bernstein- 

saures Kali. 

Mit  Ammoniak  bildet  sie  einen  bellgelben,  in  Nadeln  krystalü- 
sirenden  Körper. 

%  934.  Uebergechlortes  bernsteinsaures  Aethyl - 
oxyd  0  oder  (ibergechlorter  Bernsteinsäureäther,  CieCli^Og.  Mao 
erhält  diesen  Aether,  indem  man  durch'  Bernsteinsäureäther  Chlorgas 
leitet;  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  erstarrt  die  Flüssigkeit 
bald  zu  einer  Krystallmasse,  die  man  zwischen  Fliesspapier  auspresst 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Das  Product  ist  schneeweiss  und 
krystaIHsirt  ' in  kleinen  Nadeln.  Es  schmilzt  zwischen  115  und 
1200. 

Cahours  nimmt  in  diesem  Körper  nur  13  At.  Chlor  und  1  At. 
Wasserstoff  an  ;  es  ist  aber  nach  Laurent  wahrscheinlich,  dass  dieser 
Körper  keinen  Wasserstoff  enthält,  und  dass  das  bei  der  Analyse  er- 
haltene Wasser  von  einer  kleinen  Menge  einer  fremden  Substana  her- 
rührt.    Die  Resultate  der  Analyse  sind  : 

Cahours.        Theorie. 


Kohlenstoir 

1K,25 

14,5 

Wasserstoff 

0,67 

ii 

Cblor 

74,25 

74,7 

Sauerstoff 

0,63 

10,8 

1)  Cahours  (1843),  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  (3)  IX.  p.  206;  Add.  der 
Chem.  und  Pliarm.  XLVII.  p.  294;  Journ.  für  prekt.  Chein.  XXX.  p.  244;  Mali- 
guti,  Aiuial.  de  Chiqa.  et  de  Phys.  XVI.  p.  66;  Gerhardt,  Compt.  ttfkd.  des 
trav.  de  Chim.  1846  p.  107;  1848  p.  277  und  291;  Laureat,  CompU  itn4. 
XXXV.  p.  381. 


säi 

Die  U»wattd«longen  des  CUorsuceiaätKers  lastea  aich  sehr  g«i 
erUiran ,  wen«  man  in  dieser  VerbwduDg  keiaen  WasserstaiT  aa- 
nimiiit.  Er  iai  naeb  dMaer  Anaalune  eiae  Verbindung  von  überge- 
«Uorler  waaeerfraier  Bernaieiaaüure  mii  ttber^acblori«!»  Aelbyloxyd : 

Ueber^echlortes  b^rpstoinsaures  Aethyloxyd  ^    *    •*  C*Cl'o 

Bei  der  DeattMaiton  701«  abergeehlortem  Benialainaifareaiker, 
entwickele  aich  Kohieaaaure  und  es  geht  i>in  aobweres  Oel  ttber, 
welchea  Triehiora€etylcMor<H'.(0bergechlorte8  Aldehyd),  Kohlefi84*a- 
qiHchlMrOr,  s#  wie  eine  dritte  chlorhaltige  Flüsaigkeit  (Cktorgueeid 
TMi  MalagniiOi  welches  die  Formel  CeCI^Os  zu  haben  acheint, 
eaüiält.  Das  TrichloracetylchlorClr  und  das  Kohlensesquichlortlr 
röhren  jedenfalls  von  dem  tthiTgechlorlen  Aethyloxyd  her : 

Uebergechlortes  C4  CI5  0 )  ( C4  CI«  Kohlensesquichlorür, 

Acetyloxyd      C4  CI5  0  j  ~  \  C4  CI4  0,  TricMoracetylchlorür. 

Die  Kohlensäure  und  die  dritte  chlorhaltige  Flüssigkeit  rühren 

von  der  ttbergechlorten  wasserfreien  Beitisteinsäure  her : 

.,  ,  . ,  ( Ca  O4  Kohlensäure, 

üebergechlorte  Wasser.  =  L  ^.  ^   Chlorhaltige  FÜlssig. 

freie  Bernsleipsäure  ^s^U^e  —  iCeCliOa      ^^^      *  ^ 

Vorstehende  Reaelion  erklärt  auch  das  Verhalten  des  ttberge- 
ehlortan  Bertiateiasäureäthers  zu  Kali  und  Alkohol.  Beim  £rhitzen 
dieaea  AeAers  mit  Kalilauge  findet  heftige  Beaction  atait,  der  Aetber 
vafschwifidel  und  es  bildet  sich  Cblorkalium ,  kohleasaurea  Kati, 
ameiaensaiirea  Kali,  so  wie  daa  Kaliaalz  ekier  cblorbidtigen  Säure 
(Chhriueemaaure  von  Maiaguti),  welche  CeHCl8  04  zu  eathaheo 
achaiftt.  LeUtere  biMel  sieb  jedenfalls  aus  den  Elementen  Att  über« 
gcttklartan  waaaerfreien  Hernateinsäuiia,  während  die  Ameisianaäure 
▼on  einer  aacundären  2^i*8etaung  4er  Ti ichloracethylaäure  herrülirt> 
die  aicb  anfangs  bei  der  Umwandeiung  des  tlbergecblorten  Aetbylr 
•xydea  bildat. 

Alkahol  loal  dan  gacUorten  BernateiAflftureälter  in  der  Wärme 


1)  Diese  gechlorte  Flüssigkeit  scheint  das  der  Chlorsocciosaure  entsprechende 
CMorQr  zu  sein : 


CblorsDccia  ^«  ^'»  ^*  I , 

ChlorsQccinsiure  r  n  ( • 


34* 
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unter  Zersetzung  auf;  Wa8S<^r  schlägt  aus  seiner  weingeistigen^  salz- 
sSurebaltigen  Losung  ein  ölartiges  Gemenge  nieder,  welches  kohlen* 
saures  Aethyloxyd,  trichloressigsaures  Aethyloxyd  und  wahrseheiii- 
lieh  auch  die  Aethylverbindung  der  bei  der  Einwirkung  von  Kali  eoi- 
slehenden  chlorhaltigen  Säure  enthält. 

Wenn  man  trocknes  Ammoniakgas  über  ChlorbernsteinsSure- 
äther  leitet,  so  erhitzt  sich  die  Masse  beträchtlich,  und  das  Product 
giebt  beim  Behandeln  mit  Aether  an  denselben  ein  Gemenge  von 
Trichloracetamid  und  eiuem  chlorhaltigen  Ammoniaksalz  (ehlorazo^ 
succinsaures  Ammoniak^  §  946)  ab.  Das  Trichloracetamid  rührt 
von  den  Elementen  des  übergechlorten  Aethyloxydes,'  das  Chlorsuc* 
cinimid  von  den  Elementen  der  übergechlorten  wasserfreien  Bem- 
steinsäure  her. 

§  935.  Chlorsuccinsäure  «),  C,  H  Gl,  O4  (?).  Diese 
Säure  bildet  sich  durch  Umwandelung  des  übergechlorten  bernstein- 
saureu  Aethyloxydes.  Letztere  Verbindung  bildet  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  neben  anderen  Producten  das  Kalisalz  der  Chloi'succin- 
säure,  und  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol,  den  Aether  der  näm- 
lichen Säure. 

Zur  Darstellung  der  Chlorsuccinsäure  verfahrt  man  nach  Mala- 
guti  auf  folgende  Weise :  Man  löst  in  der  Wärme  Ghlorsuccinsäure- 
äther  in  Alkohol  auf  und  setzt  zu  der  Lösung  einige  Stückchen  Kah; 
bald  tritt  eine  lebhafte  Aeaction  ein,  wobei  die  Hasse  sich  erwärmt 
und  ins  Sieden  geräth.  Man  rührt  das  Gemisch  um  und  setzt  etwas 
Wasser  hinzu ;  ausserdem  würde  die  Masse  sich  schwärzen  und  die 
Operation  misslingen.  Nach  beendigter  Reaction  ist  das  Produet 
vollständig  löslich  in  Wasser;  man  setzt  überschüssige  Salzsäure 
hinzu  und  dampft  ab.  Bald  scheidet  sich  am  Boden  der  Schale 
ein  bernsteingelbes  Oel  ab,  das  man  mit  einer  Pipette  herausnimmt 
und  es  in  Wasser  löst.  Man  dampft  die  Lösung  ab,  damit  das  Oel 
von  Neuem  abgeschieden  werde ;  man  löst  das  Oel  in  reinem  Wasser 
und  wiederholt  dieses  Auflösen  und  Abdampfen,  bis  die  über  dem 


1)  Malaguti  (1846),  Ann.  de  Chim.  el  de  Rhys.  (3)  XVI.  p.  67,72  und  82. 
Gerhardt  hielt  früher  die  Chlorsuccinsäure  für  Trichlorpropionsäure  CeH3Cls04,  mil 
Cahours  von  der  Annahme  ausgehend,  dass  der  Chlorsuccinsäureäther  noch  Wasser- 
stoff enthalte ;  diese  Formel  ist  aber  nicht  zulässig,  wenn  dieser  Aether  fiberge- 
tfalort  ist. 
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niedergeschlagenen  Oele  befindliche  wässrige  Plttssigkeit  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wird. 

Man  bringt  sodann  das  Gel  über  Schwefelsäure  unter  den  Reci- 
pienten  einer  Luftpumpe;  nach  einigen  Tagen  krystalHsirt  es  und 
scheidet  etwas  Chlorkalium  aus.  Man  nimmt  die  Krystalle  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  auf,  decantirt  schnell  und  bringt  die  Pltlssigkeit  in 
den  leeren  Raum.  Diese  Flüssigkeit  beginnt  bald  zu  krystallisiren, 
aber  die  Krystalle  sind  noch  mit  einer  fetten  Substanz  imprägnirt, 
die  man  durch  Pressen  entfernt ;  um  sie  vollkommen  rein  zu  haben, 
werdeo  sie  wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  apsgepresst.  Durch 
diese  Operationen  verliert  man  einen  grossen  Theil  der  Substanz. 

Die  Chlorsuccinsäure  ist  ausserordentlich  sauer  und  bringt  auf 
der  Zunge  einen  weissen  Flecken  hervor.  Sie  schmilzt  bei  60^^ 
bei  75^  verbreitet  sie  Dämpfe ,  welche  sich  auf  kalten  Körpern  zu 
seideglänzenden ,  sehr  zarten  Prismen  verdichten.  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  geschmolzene  Säure  zu  einer  farblosen  strahligen  Masse* 

Die  Analyse  der  geschmolzenen  Säure  gab  folgende  Resultate : 

Kobleoatoff 
Watserstoff 
Chlor 
Sauerstoff 

100,00. 

Die  selbst  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  der  Chlorsuccin- 
säure ftUt  Hetalllösungen  nicht. 

Das  Ammaniaksalx  krystallisirt  in  asbestähnlichen  Fasern. 

Das  Säbersalz  scheint  C«  Ag  Cls  0|  -|-  Aq.  zu  enthalten.  Die 
▼erdünnte  Lösung  der  Chlorsuccinsäure  wird  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  nicht  getrübt;  ist  sie  aber  concentrirt,  so  entsteht  so- 
gleich ein  krystalliniscber  Brei,  aus  stark  glänzenden  kleinen  Prismen 
bestehend,  die  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  aber  desto  stärker 
▼om  Lichte  verändert  werden. 


MalaguH  0- 

Theoriß, 

21,20 

21,42 

21,12 

20,M 

1,2» 

1,2«! 

1,2» 

0,tf7 

63,00 

>> 

63,13 

60,67 

>> 

i> 

>» 

18,2» 

1)  Malaga ti  giebt  der  CblorsucciDsäure  die  Formel  C«  R^  Clg  Oj,  die  aller- 
dings besser  mit  den  Analysen  stimmt,  nicbt  aber  die  Bildung  dieser  Verbindong 
erklärt. 
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Die  Anäijm  des  itn  leerefi  Räume  getrockneten  8iibe^6alze8  gab: 

Malaguti  *).        Theorie, 

KofaleftslofT  12,00         12,83         12,34 

Wasserstoff  0,56  0,53  0,34 

Silber  39,00        39,47         36,53. 

Wenn  die  von  uns  angenommene  Formel  der  CblorsucoiDsäure 
ricbiig  ist ,  80  repiüsenürt  dieser  Körper  dreifach  gecbtorte  Acry I- 
sänre. 

Gechlorte  Derivate  der  BernsteinsSare«    • 

S  936.  Unter  den  Zersetzungsproducten  der  citronensaureo 
Alkalien  durch  Chlor  findet  sich  auch  ein  Oel,  welches  durch  Kali  in 
ein  der  Ueberchlorsucdnsaure  Cg  H2  CI4  Og  =  Cg  CI4  Oj ,  2  H  0 
entsprechendes  Salz  (ibergefOhrt  wird  (vergl.  %^i^^  Bd.  IL,  S.  118). 

Schwefelsaure  Derivate  der  Bernsteinsäure'). 

S  937»  Bernsteiodcbwefelsäure,  Sulfosuccinsäure, 
Cg  He  S9  Oi4  +  2  Aq.  =  Cg  H«  Og,  2  6  O3  +  2  Aq.  Wenn  man 
Dampfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  zu  Bernsteinsatire  leitet,  die 
sich  in  einem  abgekühtiefl  Ballon  befindet!,  so  bildet  sich  unter  star- 
"ker  Erhitzung  eine  brailfle^  durchsichtige,  ztthe  Hasse,  die  man  einige 
Stunden  bei  40  -  50®  stehen  lässt  und  hierauf  in  Wasser  löst.  Die 
Losung  wird  mit  kohlensaurem  Bieioxyd  gesättigt,  der  ausgewasöhene 
Niederschlag  durch  Scbwefelwasserstoffgas  eerscftzt,  utid  das  Fittnt 
im  leeren  Räume  über  Schwefelsaure  verdunstet.     Es  setzen  sieb 

« 

aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit  warzenförmige  Krystalle  von  stark 
saurem  Geschmack  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  undAether 
lösen ,  und  sich  beim  Erwärmen  schnell  unter  Zurücklassung  von 
Kohle  zersetzen.  Die  bernsteinschwefelsäure  sättigt  die  Metalloxyde 
vollkommen  und  greift  selbst  die  essigsauren  Salze  an. 

Die  Krystalle  ziehen  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  Ihre  wäss- 
rige  Losung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  im  Wässerbade  zum  Theil. 


1)  Die  Fonäel  Malägatfs  ist  Ce  fl  Ag  0%  0^. 

S)  Feblini  (1841),  Aim.  der  Cham,  und  Pbarm.  XXXVin.  p.  208;  VLXk. 
p.  203. 
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%  d3S.  iHe  BernsteinschwefelsKure  ist  eine  dreibasische  Säure ; 
ihre  Neutralselze  enthalten  3  Atome  Metall. 

Das  neutrale  AmmoniaksaU  eutbält  CgH3(NH4)3SaOi4  -|- 

2  Aq.  Man  erhalt  es,  ivenn  man  die  sjrupdicke  Lösung  der  SSnre 
mit  Ammoniak  unter  eine  Glocke  bringt.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt 
die  Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Nadeln  zu  einer  Krystallmasse,  die 
Laknms  schwach  röthet« 

Das  neutrale  Sals^  Cg  Hg  K3  S^  0^^  -(-  3  Aq.  wird  durch  Sat- 
tigen der  Bernsteinschwprelsäure  mit  kohlensaurem  Kali,  bis  die 
Flüssigkeit  vollkommen  neutral  ist  oder  nur  noch  wenig  alkalisch 
reagirt,  dargestellt;  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  leeren 
Räume  bis  zur  Syrupsconsistenz  erhalt  man  nach  einigen  Tagen  eine 
kleine  Menge  sehr  zerfliesslicher  Kry^talle;  auf  Zusatz  von  etwas 
Säure  zur  Flüssigkeit  aber,  erstarrt  dieselbe  bald  zu  einem  Krystall- 
brei.      Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol;   es  enthält 

3  At«  Wasser,  von  welchen  1  At.  beim  Trocknen  im  leeren  Räume 
entweicht  I  während  die  übrigen  zwei  Atome  erst  in  der  Wärme 
fortgeben. 

Das  sQMre  KaUsalz^  ^%^\  K«  S^  Of«  -|-  4  Aq.  wird  durch  Zu« 
sala  von  Bernsteinschwefelsäure  asu  dem  vorigen  erhalten.  Es  ist 
lekfat  hislieh  in  Wasser  und  reagtrt  sauer. 

Das  Natransalx  wird  durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mit 
überschüssigem  schwefelsaurem  Natron,  Abdampfen  zur  Trockne  und 
BchaRdeln  des  ROekstandes  mit  Alkohol,  der  das  Natronsalz  auflöst, 
dargestellt.     Dieses  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Barytsalz,  CgHj  883  S^  O14  (bei  100*)  ist  ein  weisser  Nie- 
derschlag, den  man  durch  Zersetzen  eines  bernsteinschwefelsauren 
Alkalifl  mit  einem  Barytsalz  darstellt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Salz- 
säure und  Salpetersäure.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Bernstein- 
schwefelsäure; aus  der  Lösung  setzen  sich  im  leeren  Baume  Krystalle 
eines  wahrscheinlich  sauren  Salzes  ab. 

Das  JTa/Ar^a/^  entluflt  CgH^CasS^Oi«  (bei  lOQO).  Die  ßern- 
steinschwefelsäure  löst  kohlensauren  Kalk  leicht  auf^  die  Lösung  ist 
aber  sauer  und  krystallisirt  nicht.  Das  eingetrocknete  Salz  hat  die 
angegebene  Zusanunensetzung. 

Das  MagneriaMh  ist  nicht  krystalliairbar. 

Das  Mangim'^   Eisen*^    Kobalt*,   Nicket-  und  Kupfergalx 
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scheinen  lOsIich  za  sein;  wenigstens  werden  die  Lösungen  dieser 
Metalle  durch  hersteinschwefelsaures  Natron  nicht  gefallt. 

Das  neutrale  Bteisalz,  G«  Hj  Pb,  S^  Oi«  -{-  4  Aq.  ist  ein  weisser 
Niederschlag^  den  man  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  und  einem 
löslichen  bernsteinschwefelsauren  Salze  darstellt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  neutrale  Salz  er- 
hält man  ein  basisches  Salz,  Gg  H,  Pb,  S,  O^,  PbO  (bei  100«). 

Das  Sübersal»  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  durch 
doppelte  Zersetzung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  bernstein- 
schwefelsaurem Ammoniak  bildet.  Es  zersetzt  sich  beim  Auswaschen 
und  färbt  sich  dabei  'dunkelgrün. 

Succinylchlorttr. 

Zusammensetzung:  CgH4  04Gl9. 

S  939.  Man  erhält  diese  Verbindung  0,  wenn  man  wasserfreie 
Phosphorsäurc  mit  einer  äquivalenten  Menge  Phosphorchlorid  destil- 
lirt ;  es  geht  PhosphoroxychlorOr  über  und  bei  höherer  Temperatur 
Succinylchlorttr.  Um  letzteres  rein  zu  erhalten,  darf  man  nur  die 
zwischen  180  und  195«  Qbergehenden  Antheile  auffangen,  sie  noch- 
mals rectificiren  und  abermals  nur  das  aufTangen,  was  bei  190«  über- 
geht. Die  unterhalb  dieser  Temperatur  übergehende  Flüssigkeit 
enthält  gewöhnlich  noch.  Spuren  von  Phosphoroxychlorür,  und  der 
zwischen  190  und  200«  übergehende  Theil  wasserfreie  Bernstein- 
säure. 

Das-  Succinylchlorür  ist  ein  rauchendes,  das  Licht  stark  bre- 
chendes Oel  von  1,39  spec.  Gewicht  bei  19«,  dessen  Geruch  an 
feuchtes  Stroh  erinnert.  Es  siedet  bei  190«  ungefähr;  bei  der  jedes- 
maligen RectiÜcation  zersetzt  sich  stets  eine  kleine  Menge  der  Sub- 
stanz und  hinterlässt  einen  geringen  Kohlenrttckstand. 

An  der  feuchten  Luft  geht  es  schnell  in  schöne  Krystalle  von 
Bernsteinsäure  über.  In  starkem  Ammoniak  löst  es  sich  sogleicli 
unter  Wärmeentwickelung  auf.     Absoluter  Alkohol  erhitzt  sich  mit 


l)GerhardtaDdCbiozza  (1853),  Compt.  rend.  XXXVI.  p.  1052;  Ann. 
derChem.  and  Pharm.  LXXXVII.  p.  290;  Journ.  für  prakt.  Cham.  LIX.  p.  449; 
Pharm.  Centralbl.  1853  p.  483;  Liehig  and  Kopp'a  Jahreaber.  1853  p.  394. 
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dem  Succinylcblorftr  heftig  und  bildet  Salzsäure  und  bernsteinsaures 
Aethyloxyd.     Durch  Anilin  wird  es  in  Succinanilid  verwandelt. 

Amide  der  Bernsteinsfiure. 

t  939  a.  Die  Amide  der  Bernsteinsäure  enthalten  die  Elemente 
des  bemsteinsauren  Ammoniak»  minus  Wasser : 

Succinamid  Cg  Hg  Nj  0|  =  Cg  H4  (N  \l^\  Og  —  4  H  0, 

Neutraler  bernstein- 
saurer Ammoniak. 
Succinaminsflure  Cg  H7  N  Og  »»  Cg  Hg  (N  H4)  Og  —  2  H  0, 

Saurer  bernstein- 
saurer Ammoniak. 
Succinimid  Cg  Hg  N  O4  ~  Cg  Hg  (NH4)  Og  —  4  H  0. 

Saurer  bernstein- 
saurer Ammoniak. 
Ausser  diesen  Amiden  kennt  man  noch  die  Anihde  oder  Phenyl- 
Amide  der  Bernsteinsäure,  welche  die  Elemente  von  bernsteinsaurem 
Anilin  (Phenyl-Ammoniak),  minus  Wasser  enthalten. 

S  r40.  Succinamid^),  CgHgNaOi.  Wenn  man  ein  Ge- 
menge von  hernsteinsaurem  Aetbyloxyd  mit  dem  doppelten  Volumen 
Ammoniakflüssigkeit  hinstellt,  so  erhält  man  farblose  und  körnige 
Krystalle  von  Succinamid,  sowie  Alkohol : 

C16H14O4  +  2  NHg  =  CgHgNj04  +  2  C4HgOj. 

Bernstein-  Succinamid.  Alkohol. 

Säureäther. 
Diese  Krystalle  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  siedendem ;  ihre  Lösung  fällt  Metallsaize  nicht.     Sie 
sind  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aelher.     Aetzende  Alkalien 
entwickeln  daraus  Ammoniak. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Succinamid,  entwickelt  Ammoniak 
und  verwandelt  sich  in  Succinimid : 

CgHgNa04  =  NHg  -f  CgB7N04. 

Succinamid.  Succinimid. 


1)  Fehling  (1844),  Ann.  der  Gbem.  and  Pbann.  XUX.  p.  196. 
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In  Safpetersaiire  gelost  und  f mem  Strom  Stickoxydgas  ausge- 
setzt, verwandelt  sich  das  Succinamid  in  BernsteinsXure,  Wasser  «ad 
Stickstoff : 

CgHgNjO^-f  2NO3  =«C8HeO«  +  2HO  +  2Nj. 

Succinamid.  Bernsteinsäiire. 

8  940a.  Trisuccinamid  O1  CMHuNs.O|s  =  Na(CgH404),. 
Zur  Darsif'liung  dieser  Verbindung  lässt  man  ein  Molekül  Succinyl- 
chlorür,  das  in  dem  doppelten  Volumen  wasserfreien  Aether  aufge- 
löst worden  ist,  auf  zwei  Moleküle  Succinimid-Silberoxyd  einwirken. 
Die  Reaction  findet  sogleich  statt  und  es  entwickelt  sich  so  viel 
Warme^  um  den  Aether  zu  yerflüchtigen. 

^•"*n*l  -H  2  N  l^»?*®*  =  2  Jf  4-  Nj    cIhIoI 
Cl,l  ^  1     Ag  Cl  ^       {C,H.O,. 

Succinyl-  Succiniroid-        Chlor-  Trisuccin- 

chlorür.  Silberoxyd.         silber.  amid. 

Das  Tiisuccinamid  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  dreieckigen 
Sehvppen  oder  läoglicken  Prismen ,  die  zuweilen  regelmässig  ge- 
kreuzt sind  und  viel  Glanz  zeigen.  Es  schmilzt  hei  ungefähr  83^. 
Es  ist  wenig  löslich  in  Aether.  Wässriger  Alkohol  löst  es  leicht  auf 
unter  Bildung  von  Succinimid. 

S  941-.  Diphenyl-Succinamid  3),  SucciDanilid,  CsiHie 
N3  O4  =  Cg  H«  (C|2  Hs)^  Ng  0|4.  Beim  Ausziehen  des  Productes  der 
Einwirkung  von  Bernsteinsäure  auf  trocknes  Anilin  mit  siedendem 
Wasser,  bleibt  ein  unlöslicher  Körper.  Dieser  Körper  ist  das  Suc- 
cinanilid;  er  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Succinylchlorür 
auf  Anilin.         , 

Das  Succinanilid  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  kleinen  Nadeln  ab,  welche  unter  dem 
Mikroskop  wie  Haarbüschel  erscheinen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether.  Schmelzpunkt  220<).  Unter  dem  EinOusse 
schmelzenden  Kalis  entwickelt  das  Succinanilid  Anilin. 


i)  Gerhardt  aodCbiozza  (1854),  noch  nicht  mitgelheilt. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV. 
p.  179;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXVIII.  p.  31 ;  Pharm.  CenlralblaU  1849 
p.  71;  LiebiguodKopp'aJabreaber.  1847- -48  p.  603. 
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S  942.  Succinaminsaure,  Cgn7N0e.  Dil««  Sttvre*) 
ist  nicht  isolirt  dargestellt  worden  und  niir  als  SilbersalE  bekaimt. 

Das  Säbersalz,  CgH^AgNOe  ^ird  erhalten,  indem  man  Suc- 
cinimid-Silberoxyd  längere  Zeit  miit  Wasser  sieden  lässt,  zu  welchem 
man  einige  Tropfen  Ammoniak  gesetzt  hat.  Man  erhäK  beim  Ab- 
dampfen kleine,  glänzende,  rhombische  Prismen. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Snccinimid- 
SilberoiLyd.  Beim  sehn^llen  Erhitzen  in  einer  Schale  explodirt  es 
nicht  wie  jene  Verbindimg. 

Wenn  man  siiccinaminsaures  Stlberoxyd  durch  Salzsäure  zer- 
setzt, so  giebl  die  filtriile  Lösung  beim  Verdampfen  Krystalle  von 
Succinimid ;  diese  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefiiUt. 

E^  Ues86  »ich  das  sneeiMUiinsattre  Silbero&yd  als  Sucdnimid- 
Silberoxydhydrai  betrachten,  aber  letzlere  Verbindung  explodirt  beim 
Erhitzen,  was  bei  der  letzteren  nicht  der  Fall  ist. 

S  943.  Phenyl  -  Suceinaminsäure,  Succinanilsäure, 
Cgo  Hii  N  0«  =  Cs  He  (Ci^Hs)  N  0«.  Um  diese  Verbindung  >)  darzu- 
stellen,  löst  man  Succiiianil  (t  948)  in  verdünntem  siedenden  Am- 
moniak, zu  welchem  man  etwas  Alkohol  gesetzt  hat ;  Hast  einige  Zeit 
kochen,  am  den  Alkohol  zo  verjagen,  und  nentralisiri  mit  Salpeter- 
gättf^.  Sie  setzt  sich  beim  Erhielten  in  länglichen  Schuppen  ab,  die 
man  durch  Umkryatallisiren  aua  Alkohol  reinigt. 

Die  Succinaniliäure  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
löslich  in  heiasem ;  die  Lösung  rölhet  Lakrous.  Sie  schmilzt  beim 
Erwärmen ;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  in  Waaser  und 
in  subhmireudes  Suocinanit.  Sie  löst  sich  in  Ammoniak  und  Kali  \ 
beim  vordicbtigen  Sebmelzeii  mit  Kali  entwickelt  sie  Anilin. 

Die  succinanilsauren  Salze  lasaeiii  sich  leicht  darstellen. 

Das  Amnwniüksalz  kryatallisirt  undeutlich  und  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser.  S^ine  Lösung  ftllt  Cblorcalcium  nicht.  Sie 
Irübt  kaum  Chlorbaryum ;  sind  die  Flttsaigkeitan  verdünnt,  so  ent- 
steht kein  Ntedersehlag. 

Das  SilberstUzj  C^oHioAgNOe   erscheint  beim  Mieohen  von 


1*       fr 


1)  Laurent  and  Gerbardi  (1849),  Compt.  rend.  des  tra?.  de  Cbim.  18^ 
p.  111  Q.  a.  a.  0. 

t)  Laarent  «il  Gerhardt  (1M8),  kva.  de  Chrlm.  et  de  Phys.  (8)  XXIV. 
p.  179  und  a.  a.  0.  • 
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succinanilsaurem  Ammoniak  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  als  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  succinanilsaure  Ammoniak  fällt  Kupferoxydsalze  hellblau, 
Eisenoxydulsalze  weisslichgelb. 

t  944.  SuccinimidO  oder  Bisuccinamid ,  CgH5N04-j' 
2  Aq.  Leitet  man  Ammoniakgas  über  wasserfreie  Bernsteinsilure, 
so  findet  beträchtliche  Wasserbildung  und  Temperaturerhöhung  statt; 
die  Substanz  schmilzt  und  verflüchtigt  sich,  wobei  sie  sich  in  Suc- 
cinimid  umwandelt  : 

CgH4  0e  +  NH3  =  CgH5N0|  +  2  HO. 

Wasserfreie  Succinimid . 

Bernsteinsfiure. 

Das  einfachste  Verfahren,  Succinimid  darzustellen,  besteht 
darin,  eine  Bernsteinsäureltfsung  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren,  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  der  De- 
stillation zu  unterwerfen.  Ammoniak  und  Wasser  entwickeln  sich 
zuerst,  Succinimid  und  etwas  BernsteinsUnre  gehen  zuletzt  ttber. 
Man  reinigt  das  Product  durch  Umkryslallisiren. 

Das  Succinimid  krystallisirt  in  zu  rhombischen  Tafeln  entschei* 
telten  rhombischen  Oktaedern.  Krystallsystem  rhombisch.  Ge- 
wöhnliche Combination  OP.  P  mit  der  vorherrschenden  PUche  OP; 
Neigung  von  0  P :  P  =  1 20^,  von  oo  P :  00  P  »  1 1 3<^  ungefähr. 
Sie  enthalten  2  At.  Krystallwasser,  das  sie  nach  und  nach  an  der 
Luft  verlieren  und  undurchsichtig  werden.  Sie  haben  folglich  die 
Zusammensetzung  der  SuccinaminsXure ;  man  könnte  sie  selbst  als 
diese  Sflure  bildend  betrachten,  da  sie  Lakmus  etwas  röthen,  sie 
lassen  sich  aber  aus  einer  concentrirten  Kalilösung  umkrystallisiren, 
ohne  dass  Verbindung  stattfindet. 

Das  Succinimid  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether.     Es  schmilzt  bei  210^. 

Kali  entwickelt  daraus  nur  in  der  Wanne  Ammoniak.  Eine  mit 
Baryt  gemischte  wässrige  Lösung  von  Succinimid  yeriiert  nicht  allen 
Baryt  durch  Kohlensäure.  Eine  siedende  Lösung  von  Succinimid 
greift  kohlensauren  Baryt  nur  sehr  wenig  an,     Bleioxyd  löst  sich  in 


1)  D'Arcet,  Add.  de  Cbim.  et  de  Pby«.  LVIII.  p.  294;  Fehling,  Aon.  der 
Chem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  198;  Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  dea 
trav.de  Cbim.  1849  p.  108  und  Journ.  för  prakt.  Cbero.  XLVII.  p.  71. 
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eint^r  wässrigen  Losung  Yon  Siiccinimid  in  grosser  Menge  auf;  beim 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  leeren  Räume  erhall  man  eine  sflhe 
Masse  ohne  Spur  von  Krystallisation. 

Diese  getrocknete  Substanz  schmilzt  unter  100^  ohne  Gewichis- 
verlust  zu  erleiden;  auf  diese  Weise  geschmolzen,  ist  sie  durch- 
scheinend, zieht  stark  Feuchtigkeit  an  und  löst  sich  ▼oUkomroen  in 
Wasser ;  sie  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  gefkllt  ^). 

S  945.  Das  Succiniroid  bildet  mit  Silberozyd  zwei  krystallisir- 
bare  Salze  >). 

Das  Stlbersalzy  C8H4AgN04.  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung erhitzt  man  eine  weingeistige  und  concentrirte  Lösung  von 
Succinimid,  zu  der  man  einige  Tropfen  Ammoniak  gesetzt  hat,  bis 
zum  Sieden,  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  hinzu  undifisst  erkalten. 
Es  scheiden  sich  dann  Nadeln  von  Succinimid-Silberoxyd  aus.  Man 
kann  auch  rohes  Succinimid,  welches  noch  Berusteinsflure  enthält, 
anwenden;  man  lOst  dasselbe  in  Wasser  und  setzt  in  der  Wflrme 
salpetersaures  Silberoxyd  hinzu,  zu  welchem  man  etwas  Ammoniak 
gesetzt  hat.  Es  setzt  sich  bernsteinsaures  Salz  ab,  das  man  ver- 
mittelst eines  Filters  trennt,  während  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Er- 
kalten Prismen  von  Succinimid-Silberoxyd  abscheiden. 

Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  wenig  löslich  auch  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  lös- 
lich in  der  Wärme,  ßeim  Erkalten  der  siedenden  wässrigen  Lösung 
setzt  sich  die  Verbindung  in  schönen,  vierseitigen  Säulen,  mit  Pyra- 
miden zugespitzt  ab.  Sie  löst  sich  in  Ammoniak  in  jedem  Verhält- 
nisse. In  der  Kälte  entwickelt  sie  mit  Kali  kein  Ammoniak^  wohl 
aber  in  der  Wärme. 


1)  Fehl! Dg  giebt  dieser  VerbioduDg  die  Formel  3  Cg  H»  N  0«,  4  Pb  0  -f 
3  Aq.  Sie  ist  vielleicht  aber  eher  bantch  tuednamimaureM  Bleioxyd,  2  Cg  He 
Pb  N  0«,  Pb  O  4"  ^4*  ^*cb  letaterer  Hypothese  sind  die  Resultate  der  Aoal^fse  vei^ 
glichen  mit  der  Theorie  folgende : 

Fehling,  Theorie, 

Kohlenstoff  18,69  18,57 

Wasserstoff  8,58          2,66 

Stickstoff  6,23             „ 

Bleioxyd  57,5»  58,9 

Die  analysirte  Substanz  enthielt  vielleicht  etwas  Succinimid  beigemengt. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  a.  a.  0. 
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D«8  Jrgeutammomumo^dsßlzi,  C»  H«  (N  H«  ig)  N  O4 .  Wenn 
mui  Siicriniiiiicl-Silb«roxyd  io  etwas  AuimpDiük  Itf&t^  und  die  Lösuii^i 
der  freiwilligen  Verdunstung  übertönst,  so  erb<Üt  mao  eine  syruf^ 
dicke,  alkalisch  r«agirende  Hasse,  die  loU  der  Zeit  lu  einer,  aus 
quadra tischen  o.d«r  reeUngularen  SIuIbd  beatmenden  harten  Krystali- 
wasse  erstarrt.  Diese  Nasse  besiebt  au«  Surcininiid-Ar^entaninio- 
niumoxyd.  Die  Krystalle  unterscheiden  sieb  von  deni  vorigen  Sähe 
dadurch,  dass  sie  schon  in  der  KjUe  Ammoniak  entwickeln.  Mit 
verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  geben  sie  eine  Losung,  in  welcher 
Platmohlorid  einen  reichlicben  Niederschlag  erzeugt.  Mit  aiarker 
Salzsfture  befeuchtet,  erhilaeu  sie  sich  heftig  unter  Ausslossen  von 
Sainiiaknebeln, 

Durch  längeres  SieiU^n  fuit  Wasser,  verwandelt  sich  das  Suc- 
eiuimid-Siiberoxyd  in  succinamiosaures  Sah  (S  94'4)« 

f  946.  Chiorsuccinimid  oder  Chlorazosuccnisflure,  Cg H 
CI4NO4.  Dieser  ft 6r per  >)  bUdel  sich  bei  der  Einwirkung  von  Amuia- 
niak  aul  ttbergechlorten  Bernsteiasäureftlher : 

C16 Cli4 Og -f  3 N H3  =  4HCl  +  2C4HaC!3N02-(-CgHCl4N04. 

Uebergechlorter  Trichlor-  Chlorsuc- 

Bernsteinsäureäther.  acetamid.  cinimid. 

Wenn  man  übergechlorten  Bernsteinsüureäther  der  Einwirkung 
vou  irocknem  Ammoniakgas  aussetzt,  so  erhitzt  sich  die  Masse  be- 
trächllich  und  backt  zusammen.  Um  die  Reaction  zu  vollenden, 
muss  man  das  Product  pulvern  und  von  Neuem  nait  Ammoniak  be- 
handeln. Wenn  man  zu  viel  Substanz  auf  einmal  anwendet,  so  ist 
das  Product  gewühnhch  gelb  oder  braun  gefilrbt.  Man  behandelt  es 
mit  siedendem  Aetlier,  welcher  das  Trichloracetamiil  und  das  Chior- 
succinimid auflöst,  während  Salmiak  ungelöst  zurückbleibt ;  man  ver- 
dampft die  ätbarische  Lösung  bis  zur  Trockjie  und  behandelt  sie  mit 
kaltem  Walser,  das  eiae  AmmeoiakverbiDdiuiig  von  Chlorsucciuiaiid 
(chlorazosuccinsatires  jimmoniak)  auflöst,  und  TrichloracelMnid 
als  Rückstand  zurückiflsst.  Zur  wässrigen  Lösung  setzt  man  Salz- 
säure oder  Salpetersäure,  wodurch  dasChlorsucciiNmid  krystallinisch 
geßillt  wird. 


1)  llalaf  Uli  (1846),  Ann.  de  Cbiin.  et  de  f»h^  (3)  XVI.  p.  72;  Ger 
hardt,  Compt.  read,  des  trav.  de  Chim.  iWl  p.  291. 
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Dieser  Körper  Itryaiallisiii  in  vierseitigen  Prismen,  welche  sich 
in  Pyramiden  endigen,  ungemein  bitter  schmecken,  mii  kohlensauren 
Alkalien  aufbrausen,  sich  in  reinem  Wasser  gar  nicht,  dagegen  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  lüsen,  bei  83—85®  unter  Wasser  und  bei 
200<^  an  der  Luft  schmelze»,  nachdem  sie  bereits  bei  i25<^  angefan- 
gen haben,  zu  sublimiren  und  bei  I60<^  sich  gelb  »i  färben. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  0 : 

MülaguH.  Theorie. 


Kohleostoff 

20,56 

20,62 

20,2 

WasMratoir 

0,77 

0,77 

0.4 

CUgr 

61,00 

6i,06 

60,0 

Stickstoff 

8,00 

7,98 

5,9 

Sauerstoff 

?i 

»» 

13,5 

100,0. 

In  concentrirter  und  mit  Ammoniak  gesättigter  Lteiln^  giebt 
das  ChlorsHccinimid  mit  Kiipferosydsalzen  einen  IHafarbenen  Nieder- 
schlag, mit  Kalksalzen  einen  weissen,  aus  kleinen  Piisomq  beeteboa- 
den,  und  mit  Quecksilber-  und  Silberoxydsalzen  einen  weissen  amor- 
phen Niederschlag.  Chlorbaryiim,  schwefelsanre  Magnesia,  schwe- 
felsaures Manganoxydul  und  schwefelsaures  Zinkoxyd  werdon  durch 
diese  Losung  nicht  gefilUt. 

Das  Süberaabs,  CgAgC^NO«  (?)  ist  ein  amorphsr  Nieder- 
schlag, der  nach  kurzer  Zeit  krystallioiseh  wird. 

t  d47.  Die  Losung  des  Chlorsucciniroids  in  Ammoniak  gi«bt 
bei«  Abdampfen  im  leeren  fiauroe  eine  zum  Tbeii  kryatidliwrle,  suin 
Theil  weiche  und  syrupartige  Masse.  Beim  Abdampfen  der  Ltamg 
ina  Wasserbade  zersetzt  sie  sich  unter  starkem  Aufbrausen*  Der 
Rückstand  hinterlSisst  beim  Behandeln  mit  Aether  viel  Salmiatu  und 
giebt  an  den  Aether  eine  eigenthümliche  Substanz  ab,  weJjche  aus 
siedendem  Wasser  in  langen,  prismatischen,  farblosen^  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslichen ,  zwischen  86  und  87^  schmelzenden, 
ohne  Zersetzung  fluchtigen  Nadeln  krystallisiren,  in  der  Kälte  mit 
Alkalien  kein,  beim  Sieden  mit  Alkalien  aber  Ammoniak  in  reichlicher 
Menge   entwickeln.      Malaguti   nennt  diese  Substanz    Chlorsuccil^ 


1)  Malaguti  giebt  dieseai  Körper  die  Fonnel  Q«  H  C]|  N  0«.  Nach  dieaer 
Ponael  aollte  das  SUberaalz  38,2  Proc.  Silber  enthalteo ;  bei  eijoein  VersDohe  erhielt 
aber  Gerhardt  nur  30,2  Proc. 
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amidf  sie  reprflsenürt  wahrscheinlich  dasAmid  der  Chlorsuccinsaure 

(§  936),  C«  Hj  eis  N  0,  : 

llalaguti  •)■        Tk»orie. 


KohleDStoflT 

90,0 

20,14 

20,6 

WasseratofT 

i,7 

1,7 

1,2 

Cbior 

59,2 

59,3 

61,0 

Stickstoff 

11,5 

11,9 

8,1. 

Die  Substanz  ist  wahrscheinlich  nicht  in  reiner  Gestalt  analysirt 
worden. 

Wenn  die  angenommene  Formel  richtig  ist,  so  ist  die  Bildung 
des  Chlorsuccilamids  von  Kohlensäureentwickeiung  begleitet,  denn : 

CgHCliNOi -|- 2  HO  =  2  COj, -|- HCl -|- CeHjClsNOa. 

Chlorsuccinimid.  Ghlorsuccilamid. 

S  948.  Phenyl-Succinimid^),  Succinanil,  Anilosuc- 
cinimid,  CS0H9NO4  =  CgH4(CisH5)N0|.  Wenn  man  in  einem 
Ballon  gepulverte  Bernsteinsäure  mit  überschüssigem  trocknen  Anilin 
erhitzt,  so  schmilzt  das  Gemenge  nach  und  nach,  und  wenn  dasselbe 
im  Schmelzen  erhalten  wird,  sieht  man  sich  Wasser,  sowie  das  über- 
schüssige Anilin  entwickeln. 

Nachdem  man  die  Substanz  8 — 10  Minuten  lang  erhitzt  hat, 
erhalt  man  ein  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  in  grossen,  kugel- 
förmig gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Man  behandelt  dieses  Product 
mit  einer  grossen  Menge  siedenden  Wassexs,  wodurch  sich  der  grOsste 
Theil*  löst  und  beim  Erkalten  in  farblosen  Schuppen  absetzt.  Dieses 
Product  ist  das  Succinanil. 

Das  Wasser  lässt  eine  gewisse  Menge  einer  grauen  Substanz 
ungelöst  zurück,  die  man  aus  Alkohol  umkrystallisiren  kann ;  sie  be- 
steht aus  Succinanilid  (S  941). 

Um  das  Succinanil  zu  reinigen,  krystallisirt  man  die  ans  Was- 
ser abgeschiedenen  Rrystalle  aus  Alkohol  aus.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  ziemlich  lange,  verwirrte  Nadeln,  die  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser  lösen ;  wässrige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung,  festes  Kali 


1)  Malaguti  nimmt  die  Formel  C|  H«  CI4  Ni  0^  an,  welche . besser  mit  deo 
Analysen  fibereinstimmt,  aber  die  Reaction  nicht  erkllrt. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXIV. 
p.  179. 
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entwickelt  aber  sogleich  Anilin.     Bei  der  Destillation  scheint  es  un« 
verändert  Qberzugehen. 

Durch  wllssriges  siedendes  Ammoniak  wird  es  in  Succinanil« 
säure  ($  943)  verwandelt. 


VI.     Die  Zucker griqfpe. 

8949.  Unter  dieser  Ueberschrifl  sind  die  organehildenden  Sub- 
stanzen der  Vegetabilicn,  wie  die  Cellulose,  die  Stärkmehlsubslanz, 
das  Gummi,  der  Zucker  u.  s.  w.  vereinigt.  Diese  Substanzen,  unter 
denen  man  Isomerien  häufig  begegnet,  haben*  hinsichtlich  der  Um- 
wandelungen  die  grosste  Aehnlichkeit  mit  einander;  unter  dem  Ein- 
flüsse von  schmelzendem  Kali  geben  sie  sämmtlich  Propionsäure  oder 
Essigsäure,  oder  Zuckersäure  und  Schleimsäure  (§  680),  wenn  map 
sie  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt. 

Unter  den  Verbindungen  der  Zuckergruppe  giebt  es  einige, 
welche  Wasserstuff  und  Sauerstoff  in  demselben  Verhältnisse  wie  das 
Wasser  enthalten;  man  bezeichnet  diese  Verbindungen  mit  dem 
Namen  Kohlehydrate.  Die  hauptsächlichsten  dieser  Verbindun- 
gen sind : 

Cellulose  \ 

Stärkmehlsubstanz,  Dextrin/  Qis^io^ioi 

Gummi  ) 

Zucker  (Rohrzucker)  t)  C^i  H33  O^a, 

Glucose  (Krümelzucker)  €^3  Hf^  Oi^, 

Glucinsäure  0^2  H9  O9  oder  vielmehr  C34  Hjg  O^g. 

Die  Glucinsäure  bildet  sich  bei  der  Umsetzung  der  Glucose; 
letztere  entsteht  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  alle 
übrigen  Kohlehydrate. 


1)  Icli  netime  an,  dass  das  Molekül  des  Rohrzuckers  durch  C24  H32  0^2  Qod  das 
der  Glucose  durch  CisHis0,a  ausgedruckt  werde;  auf  diese  Weise  hat  man  zwischen 
beiden  Körpern  dieselben  Zusammensetzungsverhällnisse,  wie  zwischen  Aetber  und 
Alkohol : 

Zocker    ^"u"o"!. 

1^12  H|i   Uli  \ 

Glucose   ^"""h^J. 
GerhmrdI,  Chemie.  U.  35 
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Andere  Verblödungen  der  Zuckergruppe  enthalten  mehr  Was- 

«ersloffals  die  Kohlehydrate;  in  dieser  Beziehung  ist  namentlich  der 

Mannit  (mit  den  anderen  Zuckerarten  Dalcose,  Quercit  und  Phycit) 

anzuführen : 

Mannit  C^g  Hu  Ou* 

Der  Mannit  bildet  sich  durch  Umwandelung  der  Dulcose. 

Mehrere  Verbindungen  der  Zuckergruppe  endlich  enthalten  mehr 
Sauerstoff  als  die  Kohlehydrate:  so  das  Pectin  und  die  Pectinsdure; 
die  Zusammensetzung  dieser  Körper  ist  aber  noch  nicht  genau  fest- 
gestellt. 

Die  Umwandelungen^  welche  dfe  Glucose  unter  dem  Einflüsse 
von  Fermenten  (|  984)  erleiden,  wodurch  sie  entweder  in  Kohlen- 
säure und  Aethyioxydhydrat  (S  770),  Trityloxydhydrat  (S  1026  b), 
Tetryiozydhydrat  ($  1051)  und  Amyloxydhydral  (|  1084),  oder  in 
Milchsäure  (|  452)  oder  in  Buttersäure  (|  1035)  zersetzt  werde», 
verknüpfen  die  Verbindungen  der  Zuckergruppe  mit  der  Aetbylgruppe 
der  Propionsäurereihe,  sowie  mit  der  Essigsäurereihe,  Buttersäure- 
reihe, Valeriansäurereihe  und  Capronsäurereihe. 

Die  Celluiose  und  die  damit  isomeren  Körper. 

Zusammensetzung :  C|s  E^q  O^q. 
i  960.  Celluiose.  Die  Membrane  der  Zellen-  und  Geßiss- 
wände  der  Pflanzen,  von  den  niedrigsten  Klassen  der  Kryptogamen 
an  bis  zu  den  höchsten  Familien  der  Phanerogamen,  bestehen  sämmt- 
lich  aus  derjenigen  Substanz,  die  von  Payen  mit  dem  Namen  Cellu- 
iose bezeichnet  worden  ist.  Dieser  Körper  ist  die  mit  Hülfe  ver- 
schiedener Lösungsmittel  von  allen  fremden  und  incrustirenden  Sub- 
stanzen befreite  Holz-  oder  Pflanzenfaser  0- 


I)  Fourcroy,  Syst.  des  Connais.  cbim.  VIII.  p.  87;  Proast,  loura.  de 
Pbys.  XLVIII.  p.  469;  Payen,  Ann.  des  Sciences  natur.  1839  und  1840;  From- 
berg,  Scbeikund.  Ondenoek.  II.  p.  36;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XLVIII. 
p.  353;  Baumhauer,  Scbeikund.  Onderzoek.  II.  p.  62;  Ann.  der  Chemie  and 
Pharm.  XLVUI.  p.  356;  Pou marode  und  Figuier,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XII. 
p.  81 ;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  387 ;  Journ.  ffir  prakt.  Chem.  XLU. 
p.  25;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847 — 48  p.  795;  Nitscherhch, 
Annal.  der  Chemie  and  Pharm.  LXXV.  p.  305;  Journ.  für  prakt.  Chem.  L.  p. 
144;  Pharm.  Centnilbl.  1850  p.  385;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850 
p.  541. 


Die  G«U4ilose  biUet  allein  die  Wunde  der  jungen  Zellen  in  allen 
Geweben  und  6ndet  sich  auch  in  den  fflteelen  Geweben.  Sie  bildel 
ferner  die  dicken  Periepermalhüute  der  Datteln,  der  aogenannlen 
ElCenbeinnüsee  (Piilchte  von  PhytelqAas  macrocarpä)  und  das 
Hark  von  Aeschynomene  paludasüj  dag  in  dünne  Blattchen  ge- 
aehnitten  den  Naroen  ReiepaiHer  fahrt.  Die  Wflnde  der  BIflscben, 
ans  welchen  die  FlIaHiente  der  Conferven  bestehen,  das  Gewebe  der 
Pilze,  die  Blatter  aller  Vegetabilien,  ihre  Geftese  und  holzflhnlichen 
Stengel  haben  ebenfalls  dieselbe  Primitivnierobran  £ur  Basis;  es 
Anden  si«b  aber  ausser  der  Cellulose  darin  grossere  oder  geringere 
Mengen  koblenstoffreicherer  Substansen,  welche  die  Zusanunea- 
«eUiung  der  Cellulose  wesentlich  verftndern  würden,  wenn  man  diese 
Lücper,  sowie  die  in  den  Zellen  enthaltenen  Substansen  nicht  durch 
gewisae  cbemisclie  Agenlien  aufsulösen  vermochte. 

Die  Cellulose  getKVrt  nicht  allein  dem  Pflanzenreiche  an,  sondern 
sie  findet  «ich  auch  in  den  niederen  Thierklaseen  hfluflg  verbreitet ; 
sie  findet  sich  als  Re^tandtheil  des  Hanteis  derTunicaten  (Tkatiadae 
und  Ascidiae)  und  der  Muskeln  der  KrAse,  HaikOfer  etc.  Neuer- 
dings ist  sie  auch  in  einzelnen  Theilen  des  menschlichen  Gehirnes 
und  in  degenerirter  n>enschlicher  Milz  gefunden  worden. 

Die  Zusammensetzung  und  die  Reactionen  der  Cellulose  sind 
kamer  die  nXmIichen;  die  Eigenschaften  aber,  die  von  ihrem  Aggre- 
gationszustande  abhUngen,  zeigen  je  nach  den  Pflanzen,  aus  denen 
sie  gewonnen  wurde,  grosse  Verschiedenheiten.  Um  sie  zu  isoiiren, 
ist  es  am  einfachsten,  Leinwand,  Baumwolle  oder  Hollundermark 
zuerst  mit  Wasser  au  behandeln,  dann  mit  schwacher  Kalilauge  zu 
kochen,  von  Neuem  zu  waschen,  sie  in  Wasser  zu  vertheilen  und 
durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  Chlorgas  zu  Idten,  und  die  Sub- 
stanzen endlich  nach  einander  mit  Essigsäure,  Alkohol,  Aether  und 
siedendem  Wasser  zu  behandeln  und  sie  zuletzt  bei  1Ö0<^  zu  trocknen. 

Ein  ähnliches  Verfahren  benutzt  man,  um  die  Cellulose  aus 
Hanf,  Flachs  oder  Papier  i)  zu  erhalten. 

In  vielen  vegetabilischen  Geweben,  in  dem  Holz  z.  B.  ist  die 


1)  Schroi ilt,  Ann.  derCbem.  a.  Pharm.  LIV.  p.284;  Löwig  u.  Kölliker, 
Compt.  rend.  XXII.  p.  38;  Virchow  (1853),  Compt.  rend.  XXXVII.  p.  492  und 
860;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXI.  p.  59;  Pharm.  Centralbl.  1853' p.  708  and 
Liebig  und  Kopp's  Jahreabor.  1853  p.  599. 

35  • 
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Cellulose  dergestalt  mit  fremden  Substanzen  durchdrungen,  dass  sie 
davon  nur  schwierig  befreit  werden  kann.  Diese  Substanzen,  welche 
man  allgemein  unter  dem  Namen  der  mcrustirenden  Substanz  zu- 
sammenfasst,  sind  hinsichtlich  ihrer  Cohüsion  und  ihrer  che- 
mischen Natur  sehr  verschieden^  bald  sind  sie  harzähnlich,  bald 
stickstoffhaltig,  bald  haben  sie  wieder  gänzlich  verschiedene  Eigen- 
schaften. Wir  werden  später  (in  dem  fünften  Theile)  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Pflanzengewebes  zurückkommen. 

Die  reine  Cellulose  ist  weiss,  fest,  durchscheinend,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Oelen.  Ihr  spec.  Gewicht 
=a  1,525;  ihre  Form  ist  je  nach  ihrem  Ursprünge  verschieden* 

Im  reinen  Zustande  bleibt  sie  an  der  Luft  unverändert;  sowie 
sie  sich  aber  in  dem  Holze  findet,  wo  sie  mit  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen und  anderen  leicht  veränderlichen  Körpern  vorkommt,  ver- 
ändert sie  sich  nach  und  nach  in  einer  feuchten  Atmosphäre.  Sie 
erleidet  eine  langsame  Verbrennung  uud  verwandelt  sich  in  eine 
zerreibliche  gelbe  oder  braune  Substanz,  die  unter  dem  Namen 
Moder  bekannt  ist. 

Die  Cellulose  wird  h&uQg  schon  durch  siedendes  Wasser  aufge- 
löst (so  (las  isländische  Moos,  das  Gewebe  mancher  Pilze,  die  dicken 
Zellen  der  Blätter  einiger  Aurantiaceen).  Andere  Cellulose  ist  dich- 
ter und  widersteht  lange  Zeit  der  Einwirkung  des  kochenden  Wassers, 
sowie  der  anderer  Lösungsmittel.  Das  Product  der  vollständigen 
Desagregalion  der  Cellulose  ist  das  in  Wasser  lösliche  Dextrin 
(8  953). 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Phosphorsänre  greifen  die  Cellu- 
lose in  der  Kälte  an  und  lösen  sie  auf,  ohne  dieselbe  zu  ßirben ;  wenn 
man  das  Product  mit  Wasser  verdünnt  und  sieden  lässt,  so  erhält  man 
endlich  Glucose.  Dieser  Versuch  ist  zuerst  von  Braconnot  ^)  ausge- 
führt worden :  Man  reibt  Baumwolle  oder  in  Streifen  zerschnittene 
Leinwand  oder  Papjer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen, 
die  man  tropfenweise  zusetzt;  es  bildet  sich  eine  zähe,  klebrige,  aus 
Dextrin  bestehende  Masse,  die  man  mit  Wasser  verdünnt  und  sieden 
l^sst,  wodurch  sie  in  Glucose  übergeht.  Bei  dieser  Reaclion  bildet 
sich  eine  leicht  veränderliche,  weiter  unten  (|  967)  zu  beschrei- 
bende gepaarte  Säure. 


1)  BracoDDot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XII.  p.  172. 
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Beim  Erhitzen  von  Leinwand  mit  verdünnter  SchwefeiBäure  oder 
Saipetersflure  ^)  verwandelt  sich  dieselbe  in  einen  stflrkemehlhaltigen 
Brei,  der  sich  nicht  merklich  in  Wasser  auflöst  und  noch  die  Zusam- 
mensetzung der  Cellulose  hat.  Durch  erschöpfende  Behandlung  von 
Leinwand  mit  concentrirter  siedender  Salzsflure  verwandelt  sich  die- 
selbe in  ein  feines  Pulver,  das  der  Cellulose  gleich  zusammenge- 
setzt ist  *). 

Wenn    in   eine   concentrirte    heisse  Auflösung   von    Ghlorzink 

1)  Nach  Sacc  (Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXV.  p. 218;  Journ  für  prakt. 
Chemie  XLVI.  p.  430;  Pharm.  Ceniralbl.  1849  p.  235)  soll  sich  durch  die  Einwir- 
kung von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Holzfaser  Pectinsäure  bilden ;  dem  wider- 
spricht Porter  (Ann.  der  Chera.  und  Pharm.  LXXl.  p.  115),  und  zwar  mit  Kechl. 
Letzterer  Chemiker  verfuhr  auf  folgende  Weise :  Cr  kochte  200  Gr.  Tannenholz- 
spane einige  Stunden  lang  mit  2  Kilogr.  Salpetersäure,  die  mit  400  Gr.  Wasser 
verdünnt  worden  war;  es  bildete  sich  eine  weisse  Masse  von  Kleisterconsislenz,  die 
mit  dcstillirtem  Waaser  gewaschen  wurde.  Sie  wurde  sodann  mit  verdünntem  Am- 
moniak behandelt,  in  welchem  sich  der  grösste  Theil  löste ;  es  blieb  eine  kleine 
Menge  eines  syrupähnlichen  Körpers  zurück.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  durch 
Salzsäure  gefällt.     Bei  100®  getrocknet,  war  der  Niederschlag  röthlichgrau  gefärbt. 

Porter  hat  vergleichende  Versuche  mit  dieser  Substanz  und  der  aus  Rüben  dar- 
gestellten Pectinsaure  angestellt.  Letzlere  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  und 
darcb  Pressen  fasrig,  während  das  vorstehende  Product  unter  diesen  Umständen 
seioe  iahe  Bescbaflenkeit  beibehalt.  Die  Pectinsaure  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  als  Gallerte  gefallt.  Die  andere  Substanz  löst 
sich  nur  schwierig  aus  Alkalien ;  der  durch  Säuren  in  der  Lösung  bewirkte  Nieder- 
schlag ist  anfangs  durchscheinend,  zieht  sich  aber  schnell  zu  weissen,  halbdurch- 
scbeinenden  Flocken  zusammen;  war  die  alkalische  Lösung  concentrirt,  so  fallt  die 
Substanz  als  weisses,  leichtes  Pulver  nieder,  was  bei  der  Pectinsaure  nicht  der  Fall 
isL  Ein  anderer  wesentlicher  Unterschied  ist  folgender :  Die  Pectinsaure  giebl  mit 
Salpetersäure  Schleimsäure,  während  das  Product  aus  der  Holzfaser  durch  gleiche 
Behandlung  nur  Oxalsäure  giebt. 

Die  Analyse  von  Porter  und  Sacc  gaben  folgende  Zahlen : 

Zutammen' 

« 

Setzung  der 
Porter.  Saee,  Cellulose, 

Kohlenstoff     43,38    43,68    43,16        ^,83     42,10    42,86        44,44 
Wasserstoff       5,84       5,97       5,79  5,86      6,00      5,94  6,17. 

Es  war  hei  diesen  Analysen  die  Asche  in  Betracht  gezogen  worden.  (Nach  Porter 
betrug  der  Aschengehalt  im  Mittel  0,37  Proc.)  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese 
Substanz  im  reinen  Zustande  dieselben  Zahlen  wie  die  Cellulose  gegeben  haben 
wurde. 

2)  A.  W.  Hof  mann,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLVHL  p.  354. 
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feaoes  Fiitrirpapier  getaitehtwird,  so  löst  sieh  dieses  unter  Aiilschwel- 
len  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Das  so  gelöste  Papier  ver- 
wandelt sich  voUbomnnen  in  Zucker,  der  sich  weiter  umändert  i). 

Wenn  man  höchstens  eine  halbe  Minute  lang  Pliesspapier  in 
coiicentrirte  Schwefelsflure  taucht,  dasselbe  sogleich  darauf  mK  Was- 
ser wäscht,  um  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  aufziihaltefl  ilod 
es  endlich  einige  Sekunden  in  Wasser  lässV  welches  einige  Tropfe« 
Ammoniak  enthält,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  alle  physika- 
lischen Eigenschaften  einer  thierischen  Haut  besitzt^  mit  Wasser  be« 
feuchtet,  fühlt  sie  sich  schlüpfrig  an,  wie  es  bei  dem  Membran  der 
Fall  ist.  Poumarede  und  Figuier  nennet!  diese  Modificatio«  der 
Gellulose  Papyrin, 

Höchst  concenlrirte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  Gellu- 
lose ein  und  bildet  Nitroderivate  (SchieasbaumwoUe  ^  PyrQaylm^ 
8  951). 

in  Aetzkali  und  Aetznatron  schwillt  die  Gellulose  sowohl  in  der 
Kälte,  als  auch  in  der  Wanne  an,  löst  sie  aber  nur  sehr  langsam 
auf;  ist  die  Gellulose  sehr  compact,  wie  in  den  Geweben  aus  Ge- 
spinnstfasern,  so  ist  die  Lösung  nur  eine  sehr  oberflächliche. 

Wenn  man  gleiche  Thdle  Kali  und  mit  Wasser  befeuchtete 
Gellulose  in  einem  verschlossenen  Gefässe  erhitzt,  so  entwickeh  sidi 
Wasserstoff  und  es  destiflirt  Holzgeist  (S  332)  über.  Das  Kali  ent- 
hält ameisensaures,  essigsaures  und  kohlensaures  Salz.  Geschmol- 
zenes Kalihydrat  verwandelt  die  Gellulose  in  oxalsaures  Salz. 

Fluorbor  schwärzt  die  Gellulose  in  allen  ihren  Gestalten  (Papier, 
Baumwolle,  Leinwand,  Holz). 

Bei  der  fortgesetzten  Einwirkung  des  Ghlors  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  erleidet  die  Gellulose  eine  wirkliche  Verbrennung,  wobei 
hich  Kohlensäure  entwickelt;  unterchlorigsaurer  Kalk,  Kali  und  Natron 
verhalten  steh  ähnlich. 

Wenn  die  Gellulose  dicht  ist,  so  färbt  sie  wässrige  Jodlösung 
nicht;  sie  wird  aber  Maugef^rbt,  wenn  sie  durch  conccntrirte Schwe- 
felsäure, durch  Ghlorzink  oder  durch  Alkalien  modiflcirt  worden  ist. 
Das  Zellgewebe  gewisser  Gryptogamen  wird  durch  Jodlösung  violett 
gefärbt. 


1)  Bar  res  will  uod  Rilliet,   ioura.  de  Pharm.  XXL  p.  205;  Joim.  für 
prakt.  Cbem.  LVI.  p.  Ö8. 
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Die  mit  den  Namen  MeduUin^)  und  Fwigin^)  bezeichneten 
Substanzen  sind  nach  Payen  nur  physikalische  Modiflcationen  der 
Cellulose.  Dasselbe  gilt  von  dem  Suberin  des  Korkes  ^).  Das 
Bordem^^  ist  ein  Gemenge  von  Stärkemehl,  Cellulose  und  einer 
stickstoffhaltigen  Substanz.     . 

Die  Anwendung  der  Cellulose  als  Flachs^  Hanf,  Baumwolle  zu 
Gespinnsten,  Geweben  und  zu  Papier/  in  Form  von  Holz  als  Bau- 
und  .Brenn-Materia!  sind  allgemein  bekannt. 

S  95t.  Starkmehlsubstanz,  Ci^HioOio-  Man  findet 
das  Stäi*kmehl  in  Gestalt  von  Körnern  in  den  Zellen  gewisser  Pflan- 
zentbeile^).  Es  findet  sich  in  dem  Mark  der  Stämme,  hauptsächlich 
aber  in  allen  Samen,  ausgenommen  den  der  blattlosen  Pflanzen,  in 
grosserer  Menge  findet  es  sich  in  den  Wurzeln,  besonders  in  den 
knolligen,  wie  Bryonia,  Rhabarber,  Mohrrübe,  Süssholz,  Manioc- 
wurzel,  Eibisch,  Kartoffel,  Arum,  Colchicum  etc. ;  in  dem  Marke  der 
Palmen ;  in  den  Samen  der  Leguminosen  (Schminkbohnen,  Linsen, 
Erbsen),  den  Cerealien  (Roggen,  Gerste,  Hafer,  Mais,  Weizen, 
Hirse,  Reis) ;  in  den  Eicheln,  Kastanien,  Maronen,  in  dem  Buch- 
weizen ;  in  den  Flechten  etc. 

Mao  stellt  das  Stärkmehl  im  Grossen  entweder  aus  Kartoffeln 
oder  WS  Weizen  dar. 


I)  John,  Cbem.  Scbriften  III.  p.  2d4. 

9)  BrscoAoot,  Ada.  d«  Chi».  LXXIX.  p.  176. 

3)  Foarcroyy  Sysl.  de»  connaiss.  chim.  VIII.  p.  96;  Ckevreiil,  Ann.  de 
Ckim.  LXII.  p.  323;  XCVI.  p.  155;  Mit8cberMcb,  Amial.  der  Cbemie  and 
Pbarni.  LXXV.  p.  305. 

4)  Proust)  Ann.  de  Gbim.  V.  p.  339;  Braconoot,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
?bys.  XXXT.  p.  159. 

5)  Berzelias,  Ann.  de  Chim.  XCV.  p.  82;  Tb.  de  Sautsnre,  An«,  de 
Chin.  el  de  Pbys.  II.  p.  887;  XI.  p.  379;  Caventou,  ibid.  XXXI.  p.  337;  De 
Dombasle,  ibid.  XIII.  p.  284;  Coaverchel,  Journ.  de  Pbarm.  VII.  p.  267; 
Colin  und  Gaultier  de  Claabry,  Ann.  de  Cbim.  XC.  p.  92,  Lassaigne, 
Jonrn.  de  Pbarm.  V.  p.  300;  Dubran  fault,  M<$moiresde  laSoc.  centr.  d'AgricuIt. 
1893  p.  146;  Baapail,  Ann.  des  Sdencee  nator.  II.  and  Ann.  des  Seiencea 
d'abaenration  lU.  p.216;  Fritz  sehe,  Peggend.  Ann.  XXXII.  p.  291;  Guibourt, 
Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XL.  p.  183;  Guerin,  ibid.  LX.  p.  32;  LXI.  p.  225; 
Dumas,  Ann.  dessciences  natur.  1839;  Jacquelain,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys. 
LXXIII.  p.  167;  Payen,  ibid.  LXI.  p.  365;  LXV.  p.  225;  Ann.  des  sciences 
nator.  1839. 
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Bei  der  Gewinnung  der  Stärke  ans  Weizen  hat  man  dieselbe  aus 
einer  grossen  Menge  Kleber  auszuscheiden,  während  bei  den  Kartof- 
feln die  Stärke  in  Zellen  eingeschlossen  ist,  die  ausserdem  nur  wenig 
andere  Stoffe  enthalten.  Der  Abscheidung  der  Stärke  aus  den  Rar- 
toffeln rauss  eine  Reinigung  der  Kartoffeln  und  eine  darauf  folgende 
Zerreissung  der  Zellen  vorangehen.  Die  Kartoffeln  enthalten  im  All- 
gemeinen in  100  Theilen: 

Wasser  74,00 

Stärkmebl  20,00 

Holzfaser,  Salze,  Harz,  Zocker  etc.       6,00 

100,00. 

Das  Waschen  der  Kartoffeln  geht  in  der  Waschtrommel  vor  sich, 
von  da  kommen  dieselben  auf  den  Reibecylinder,  wo  sie  gegen  eine 
Reibeisenfläche  angedrückt  worden.  Während  des  Reibens  fliesst 
ein  Strom  Wasser  auf  den  Reibcylinder,  der  im  Verein  mit  der  Cen- 
trifugalkraft  den  anhängenden  Kartoffelbrei  abwäscht.  Der  Brei 
sammelt  sich  in  einem  Reservoir  an,  von  wo  aus  er  durch  eine  Glie- 
derkette auf  das  Drahtsieb  gebracht  wird,  auf  welchem  sich  die 
Stärke  von  den  anderen  Substanzen  trennt.  Die  Trennung  ge« 
schiebt  gewöhnlich  auf  die  Weise,  dass  man  Wasser  in  einem  Regen 
nber  das  Sieb  strömen  lässt,  wodurch  die  Stärkekörnchen  aus  den 
offenen  Zellen  ausgewaschen  werden  und  mit  dem  Wasser  durch  das 
Sieb  fliessen.  Die  milchähnliche  FIflssigkeit  fliesst  in  Bottiche,  in 
welchen  die  Stärke  von  Sand ,  Erde  und  anderen  Unreinigkeiten 
durch  Schlämmen  getrennt  wird.  Sodann  lässt  man  die  gereinigte 
Stärke  sich  absetzen,  suspendirt  sie  in  neuem  Wasser  und  lässt  sie 
durch  ein  feines  Drahtsieb  gehen.  Die  abgelagerte  Stärke  wird 
darauf  in  Abtropfgef^sse  und  alsdann  auf  eine  Gypsschicht  gebracht, 
auf  welcher  sie  6 — 8  Stunden  lang  bleibt.  Die  ziemlich  trocknen 
Kuchen  werden  dann  in  Trockenstuben  bei  einer  Temperatur  ge- 
trocknet, die  M^  nicht  überschreiten  darf.  Nach  beendigtem  Trock- 
nen enthält  die  Stärke  noch  8 — 15  Proc.  Feuchtigkeit. 

Unter  den  C  e  r  e  a  1  i  e  n  wendet  man  vorzugsweise  den  Weizen 
zur  Stärkegewinnung  an.  Der  Weizen  enthält  58 — 75  Proc.  Stärke. 
Früher  pflegte  man  zur  Abscheidung  der  Stärke  die  Weizenkörner 
zu  schroten  und  mit  Wasser  einzuweichen.,  bis  die  Körner  leicht 
zwischen  den  Fingern  zerdrückt  werden  konnten,  und  dieselben 
darauf  mit  Wasser  in  Säcken  so  lange  zu  zerdrücken,  als  das  Wasser 
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noch  trübe  durchMuft.  Aus  der  trüben  Flüssigkeit  setzt  sieb  mit  der 
Zeit  das  Stärfcniehi  mit  Kleber  gemengt  ab.  Indem  man  die  Flüs- 
sigkeit einige  Zeit  laiig  auf  dem  Satze  stehen  iässt,  tritt  Gflhrung  ein, 
wodurch  ein  kleiner  Theil  des  Stürkmehls-  in  Milchslinre  verwandelt 
und  der  Kleber  gelost  wird.  Das  StSrkmehl  wird  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet.  —  Es 
ist  leicht  einzusehen,  dass  dieses  Verfahren  koin  ökonomisches  zu 
nennen,  da  der  Stärkefabrikant  ein  werthvolles  Nehenproduct,  den 
Kleber,  verliert,  die  RückslJinde  überdies  in  ßudersäuregithrung  und 
zum  Theil  auch  in  Fänlniss  übergegangen  sind,  so  dass  sie  nur  zur 
Mast  der  Schweine  dienen  können.  Das  neue  aufgestellte  Verfahren 
besteht  darin,  die  Starke  zu  gewinnen,  ohne  den  Kleber  zu  verhindern, 
der  in  der  letzten  Zeit  wichtige  Anwendungen  gefunden.  Zu  diesem 
Zwecke  macht  man  aus  100  Th.  Mehl  und  40 — 50  Th.  Wasser  ent- 
weder mit  Hülfe  der  Hände  oder  vermittelst  Knetmaschinen  einen 
Teig,  der,  um  sich  vollständig  zu  wässern,  20 — 25  Minuten  im  Som- 
mer, eine  Stunde  lang  im  Winter  stehen  muss.  Darauf  bringt  man 
den  Teig«  auf  ein  Drahtsieb,  das  auf  einem  Botlich  steht  und  lässt 
Wasser  darüber  strömen,  während  eine  nadelholzförmige  Maschine 
den  Teig  rollt  und  ihm  eine  fortwährend  erneuerte  Oberfläche  gielit, 
bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  milchig  aussieht.  Man  lässt 
die  Stärke  aus  der  Flüssigkeit  absetzen,  zieht  das  darüber  stehende 
Wasser,  welches  Dextrin,  etwas  Zucker  und  andere  aus  dem  Weizenmehl 
gelöste  Stoffe  enthält,  ab,  rührt  die  am  Boden  des  Gefässes  befind- 
liche Stärke  mit  etwas  Wasser  an  und  lässt  die  Flüssigkeit  an  einem 
warmen  Orte  gähren,  um  die  der  Stärke  anhängenden  Klebertheile 
zu  entfernen.  Die  Reinigung  und  Trocknung  geschieht  auf  dieselbe 
Weise,  wie  nach  dem  alten  Verfahren. 

Nach  dieser  Methode  erhält  man  aus  100  Th.  Weizenmehl  un- 
gefähr 25  Proc.  Kleber  (Gluten)  mit  38  Proc.  Wasser.  Man  wen- 
dete zuerst  den  Kleber  zur  Fabrikation  der  Macaroni,  der  Nudeln 
und  dergl.  an,  indem  man  denselben  mit  gewöhnlichem  Mehl  und 
Wasser  zu  einem  Teig  knetete.  Da  der  frische  Kleber  leicht  fault 
und  deshalb  in  diesem  Zustande  nicht  versendet  werden  kann,  so  hat 
man  vorgeschlagen,  den  Kleber  zu  granuliren  und  dann  zu  trocknen. 
Dazu  wird  der  frische  Kleber  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Mehl 
zusammengeknetet,  der  Teig  in  lange  Streifen  ausgerollt  und  dieser 
sodann  in  die  Form  von  Körnern  gebracht,   welche  bei  30 — 40^  ge- 
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trocknet  werden.  Dnrch  dazwischen  gestreutes  Hehl  werden  die 
Korner  am  Zusammonkleben  verhindert.  Nach  dem  Trocknen  werden 
die  Körner  durch  Sieben  sortirt.  Der  gekörnte  Kleber  ist  demnach 
ein  Nahrungsmiltel,  das^  weit  mehr  nährende  Substanzen  enthält,  als 
eine  gleiche  Menge  Mehl  oder  ScbifiTszwieback. 

Arrow-root  ist  das  Slärkmehl  aus  den  Wurzelknollen  der 
Maranta  arundmacea^  welches  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Karlof^ 
felst^rkmehl  abgeschieden  wird,  und  diesem  im  Aeussern  auch  am 
meisten  gleicht.  Es  ist  indess  nicht,  wie  das  Kartoffel stärkmebl, 
von  einem  riechenden  Stoffe  begleitet,  giebt  det^halb  beim  Ueber- 
giessen  mit  kochendem  Wasser  einen  geruchlosen  Kleister  und  gleicht 
hierin  dem  mit  Weingeist  gewaschenen  Kartoffelstärkmehl. 

Tapioca  oder  Cassava  ist  das  Stärkmehl  einer  amerikanischen 
Pflanze,  Jatropka  Manihot,  aus  deren  milchigtem  Safte,  welcher 
giftig  ist,  es  sich  nach  dem  Vermischen  desselben  mit  Wasser  ab- 
lagert. Sago  wird  aus  dem  Marke  mehrerer  Palmen  gewonnen,  so 
aus  Sagus  farint/era^  Rumphii  u.  s.  w.  Das  eigenthümliche  An- 
sehen und  die  Auflöslichkeit  in  kaltem  Wasser,  welche  Sago  und 
Tapiora  zeigen,  rührt  davon  her,  dass  man  das  Stärkemehl  in  feuch- 
tem Zustande  bis  Ober  60^  C.  erhitzt,  so  dass  es  in  gelatinirteni  Zu- 
stande, nicht  in  der  ursprünglichen  Körnergestalt  getrocknet  wird. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  in  verschiedenen  Nabrungsstoffen 
enthaltenen  Stärkmehlmengen  ^) : 

Stark  metil  in  100» 
trockner  Substaoz. 


I. 

II. 

Reines  Bohnenmehl 

99,96 

— 

Weizenmehl  Nr.  1 

65,21 

66,16 

Weizenmehl  Nr.  2 

66,93 

67,42 

Weizenmehl  Nr.  3 

57,70 

57,21 

Talaveraweizen 

55,92 

56,29 

Sandomirweizen 

53.06 

51.84 

Whitingtonweizen 

53,83 

52,92 

Roggenmehl  Nr.  1 

61,26 

60,56 

Roggenmehi  Nr.  2 

54,81 

54,12 

1)  Krocker,  Aonal.  der  Clieni.  und  Pharm.  LVIH.  p.  212. 
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SMrkawM  in  IM» 

troekMr  Subtlaoz. 

1. 

II. 

Rogg^nmeht  Nr.  3 

57,07 

57,77 

Staadeiiroggen  von  Hohenheim 

45,39 

44,80 

Schttiroggen  von  Holienheim 

47,71 

47,13 

Rispeivharer  von  Hohenbeim 

27,93 

36,90 

Kamlschatkahafer 

39,55 

40,17 

Gcrfttenmehl  von  Darmstadt 

64,63 

64,18 

Jerusalcmer  Gerste 

42,60 

42,03 

* 

Buchwetzenmebl 

65,05 

— 

BuchweiieB 

43,80 

44,46 

Haismehl 

77,74 

— 

Mais 

65,88 

66,80 

Hirse 

55,51 

53,76 

Reis 

85,78 

86,63 

Bohnen 

37,71 

37,79 

Erbsen 

38,81 

38,70 

Linsen 

39,62 

40,08 

Kartoffehi  (Inlltrocken) 

23,20 

22,80 

Kartoffeln 

18,14 

17,98 

Kartoffeln 

16,48 

16,09 

%  952.  Die  Form  iind  die  Grosse  der  StärkmehlhOrncben  sind 
sciir  verschieden  ]  die  einielnen  Körnchen  erscheinen  nicht  gleich- 
m^sig  in  ihrer  Masse  n^ie«  ein  Tropfen  Glas,  sondern  sind  mit  cim- 
centrischen  Ringen  versehen,  die  in  einem  gewissen  Punkte,  dem 
sogenannten  Nabel  flecke  zusammenlaufen.  Dieses  Ansehen  ver- 
danken die  Körnchen  ihrer  zwieb^rtigen  Stinictur;  sie  sind  nSmlicb 
ans  schalenartig  um  einen  Kern  tibereinander  gelagerten  Schichten 
ztisammengeMizt.  Die  Form  der  Komer  ist  im  Allgemfine»  eine 
rundliche,  hnollenarlige,  oft  abgeplattete  oder  längliche,  mehr  oder 
weniger  unregelmflssige ,  wie  die  Kartoffeln  im  Grossen.  Bei  den 
Leguminosen  zeigen  sich  starke  Binfoieguiigen ,  während  bei  dem 
Weizen  die  Komer  eine  mehr  linsenartige  Gestalt  besitzen.  Zuwei- 
len, wenn  in  einer  Zelle  sich  viele  Körner  zugleich  ansetzen,  platten 
sie  sich  durch  gegenseitigen  Druck  zu  Vielecken  aus,  so  bei  dem 
Mais^  wo  die  Körnchen  aussen  so  dicht  in  den  Zellen  liegen,  dass  das 
Ganze  wie  eine  hornarüge  Rinde  eracbeittt. 
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Die  Grösse  der  StärkroehlkOrner  variirt  beträchtlich  je  nach 
den  verschiedenen  Pflanzen.  Nach  Payen^)  haben  die  grössten  der- 
selben einen  Dnrchmesser  von  ^^y^QQ^MWlimeier^  die  kleinsten  sicht- 
baren etwa  ^/looo  Millimeter,  kleinere  Körner  erscheinen  nur  noch 
als  punktförmige,  nicht  mehr  zu  messende  Körper.  Der  Durchmes- 
ser der  Kartoffelstärkmehlkörner  beträgt  ***/iooo—**Viooo Millimeter; 
die  Stärkmeblkörner  des  Weizens  '"^/looo  Millimeter  etc. 

Durch  wiederholte  Waschungen  von  den  fremden  Substanzen 
befreit,  erscheint  das  Stärkmehl  als  ein  vollkommen  weisses  Pulver, 
das,  zwischen  den  Fingern  gedrückt,  etwas  knirscht,  geruch-  und  ge- 
schmacklos ist^),  an  der.  Luft  unverändert  bleibt  und  ein  spec.  Gew. 
von  1,53  besitzt.  Im  leeren  Räume  bei  100^  kann  es  vollständig 
getrocknet  werden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  enthält  es  ge- 
wöhnlich noch  12 — 18  Proc.  hygro^opisches  Wasser.  Wegen  der 
rundlichen  Form  der  Körner  und  ihres  hohen  spec.  Gewichtes  setzt 
sich  die  Stärke  leicht  aus  dem  Wasser  ab. 

So  lange  als  die  Stärke  ihre  natürliche  Gestalt  behält,  ist  sie  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Uebergiesst  man  sie  aber 
mit  heissem  Wasser,  so  quellen  die  Körner  auf,  eine  Schiebt  nach  der 
anderen  platzt,  die  Ränder  derselben  legen  sich  aus  einander  und  die 
ganze  Masse  saugt  Wassei*  ein,  wie  ein  Schwamm,  und  es  wird  der 
Kleister  gebildet.  Wenn  man  Wasser,  in  welchem  1 — 2  Proc. 
Slärkmehl  zertheilt  ist,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  quellen  die  Kör- 
ner dergestalt  auf,  dass  man  eine  Lösung  zu  haben  glaubt;  weaii 
man  aber  sodann  die  Flüssigkeit  gefrieren  lässt,  so  scheidet  sich  das 
Stärkmehl  als  eine  zusammenhängende  Hasse,  als  eine  Art  von  perl- 
mutterglänzendem  Filz  aus. 

Alkalien  3)  und  verdünnte  Säuren  bewirken  schon  in  der  Kälte 
Schwellen  und  theilweise  Zerstörung  der  Schichten  der  Stärkmehl- 
körner.    Durch  die  Einwirkung  von   siedendem  Wasser,    welches 


1)  Siehe  Payen:  Gewerbschemie,  übersetzt  too  Fehling  p.  348. 

2)  Nach  Payen  (Compt.  rend.  XXIII.  p.  489)  verdankt  die  Stärke  verectiie- 
denea  t3repning8,  so  z.  B.  die  aus  den  Kartoffeln,  der  Sagopalme,  den  Cerealieo,  darin 
schon  fertig  gebildeten  ätherischen  Oelen  ihren  eigenthOmlichen,  aDgenehmeo  oder 
widerlichen  Geruch. 

3)  May  et  (Journ  de  Pharm.  (3)  XI.  p.  81)  schlägt  die  Benutzung  der  Ein- 
wirkung des  Kalis  auf  die  verschiedenen  Stärkmchlarten  vor,  um  dieselben  von  ein- 
ander zu  unterscheiden  und  ihre  Quantitäten  in  einem  Geroenge  zu  bestimmen. 
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Viooo  "f^'  Oxalsäure  gelöst  enthalt,  kann  man  die  Stärke  vollständig 
auflösen,  wenn  man  die  Operation  in  einem  verschlossenen  Gef^sse 
vornimmt.  Das  Producl  der  vollstflndigeD  Auflösung  der  Stärke  hat 
den  Namen  Dextrin  (%  953)  erhalten  in  Folge  seiner  Eigenschaft, 
die  Polarisationsebene  beträchtlich  nach  rechts  abzulenken. 

Eben  so  lost  sich  das  Stärkmehl  auf,  wenn  es  mit  Wasser  in 
verschlossenen  Gewissen  auf  160 — 200<^  erhitzt  wird.  Dieselbe  Um- 
wandelung  geht  vor  sich,  wenn  man  die  Stärke  mit  gewissen  Fermen- 
ten, wie  Malzextract  (sogen.  Diastase)  oder  mit  thieriscben  FlOssig- 
keiten,  wie  Galle,  sauer  reagirendem  Harn,  Samenflttssigkeit,  Blut* 
serum  ^)  u.  s.  w.  zusammenbringt. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  oder 
Fermenten  verwandelt  sich  die  Stärke  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Krflmelzucker. 

Höchst  concentrirte  Essigsäure  lässt  sich  mit  Stärkmehl  ko- 
chen, ohne  dass  dasselbe  eine  Veränderung  erleidet;  verdünnte  Es- 
sigsäure verwandelt  es  aber  schnell  in  Dextrin  und  Krümclzucker. 

Mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben,  giebt  das 
Starkmehl  eine  gepaarte  Säure  ($  967) ;  beim  Erhitzen  findet  Ver- 
kohlung statt.  Das  Stärkmehl  lOst  sich  in  der  Kälte  in  concentnrter 
Salpetersäure;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  Nitrostärkmehl 
(Xyloidtn,  8  966).  Beim  Erhitzen  von  Stärkmehl  mit  eoncentrirter 
Salpetersäure  flndet  lebhafte  Einwirkung  unter  Eutwickelung  von 
rothen  Dämpfen  statt  und  es  bildet  sich  Oxalsäure. 

Bei  der  Destillation  von  Stärkmeht  mit  Salzsäure  und  Mangan- 
superoxyd, erhält  man  neben  anderen  Producten  dreifach  gechlortes 
Acetylcblorür  (Chloral,  %  439)  und  fünflach  gechlortes  Propionyl- 
bydrfir  (S900a). 

Eine  wässrige  Jodlösung  l^rbt  Stärkekleister  dunkelblau ;  diese 
Fällung  ist  die  Wirkung  einer  mechauischen  Fällung  des  Jodes  und 
keineswegs  die  einer  eigenthOmlichen  chemischen  Verbindung  der 
Stärke  mit  dem  Jod.  Man  kann  die  Flüssigkeit  durch  Sieden  ent- 
färben, wodurch  das  Jod  sich  verflüchtigt ;  wenn  man  jedoch  nicht 
lange  genug  kochte,  so  dass  Jod  in  dem  Wasser  gelöst  zurückbleibt, 
so  kommt  die  blaue  Färbung  zum  Theil  beim  Erkalten  wieder  zum 
Vorschein.      Diese  Färbung  verschwindet  femer  durch  Weingeist, 


1)  Nageodie,  CompU  rend.  XXIll.  p.  189. 
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Kali,  Schw^elwassersloS;  uBd  im  AUgeflucsnen  durch  alle  FlOSftig- 
keitoo,  welche  daR  Jod  auflöaen. 

WepB  «an  Kartoffelaarkroebl  ia  einem  MiMr«er  mit  kaltem  Waa- 
aer  ausamnenreibt,  so  wird  die  abflllrirte  Plllasigkeit  diircb  Jod  blau 
gefärbt ;  bei  gleicher  B«baiidliing  von  WekensUIrkoiehl,  deaaen  Kör- 
ner weit  kleiner  aind  4ind  durch  die  Pialiile  des  Mörsers  nicht  zer- 
drdckt  werden^  bemeriu  man  dieae  Ffirbung  nicht  ^). 

Das  StIIrkmehl  abaorhirl  in  der  KaUe  allmälig  Pluorbor,  wob4»i 
es  Aussig  wird,  akh  aber  nicht  ftrbt. 

Der  StHrkekleisler  wird  an  der  LuA  nach  und  nach  aaiier  4MUer 
Bildnng  ?on  Milchsäure  (S  452). 

Bei  der  trocknen  DestUlatian  giebt  dae  Slttrkmebl  dieselben 
Producta,  wie  der  Zucker  und  der  Krdmelaucker. 

Die  Wichtigkeit  des  Stärkmehls  liegt  auf  der  Hand.  £s  ist  ja 
ein  Bestandlheil  einer  grossen  Auzabl  von  fegetabiliaobeQ  Nahrungs- 
staHen,  namenilich  des  Mebl4*s  der  Cerealien ;  ea  dient  in  den  Ge- 
werben zum  Ap|>retiren  von  Geweben,  aum  Leimen  des  Papierea, 
aor  Darstellung  des  Dextrine  u.  s.  w.  Ferner  ist  eys  in  gawisser 
JÜBsicht  das  Rohmaterial  zur  Erzeugung  vnn  WeMgeist  in  der  firannt- 
weinbrennerei, 

%  952  a.  P  a  r  a  m  y  1 0  n  oder  Thierstftrke ,  Cd  H|o  O^o  nennt 
fiottlieb  3)  dem  Slärkmehl  ahnliche  Körnchen,  weiche  in  einer  grdnen 
Infusorie,  der  Euglena  viridis  vorkommen.  Zur  IsoVrung  des 
Paramylons  wird  der  von  diesen  lnfosoi*ien  gebildete  Schaum  mit 
vielem  Wasser  angerührt,  durch  ein  feiaies  Drahtaieb  geaohlagen,  die 
sich  absetzenden  grttnen  Infusorien  mit  einer  HisciHmg  von  Alkohol 
Jind  Aether^  dann  mit  Aelfaer,  dann  mit  siedendem,  80  Proc.  ent- 
haltenden Weingeist  ausgezogen.  Der  Rückstand  wird  mit  einem 
aiedeiHlen  Gemenge  von  Salzsäure  und  Alkohol  extrahirt,  und  der  mit 
Wasser  angerührte  Rückstand  auf  ein  baumwollenes  Tuch  gebracht, 
welches  die  Paramylonkörner  durchtreten  lässt,  die  Hüllen  der 
Tbiere  aber  zurücklfisst.  Aus  dem  durchgelaufenen  Liquidum  setzt 
eich  nach  längerem  Stehen  das  Paramylon  als  blendend  weisser  Bo- 
densatz ab.     Man  lüst  ea  in  verdünnter  Kalilauge,  fiUt  ea  aua  der 


1)  Redwood,  Bucho.  Repert.  (3)  XXXIX.  p.  84. 

2)  Gott  lieb  (IStfO),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXV.  p.  51;  Pharm. 
Centralbl.  18IH)  p.  856;  Liebig  and  Kopp't  Jahresbericht  18fiO  p.  tt38. 
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Losung  dureh  verdQnnte  Sabsflure  und  wäschi  die  durchscheinende 
Masse  mit  Wasser  aus.  Die  unveränderten  Körner  sind  weiss,  dem 
WeizensUlrltmehl  abolich,  nur  kleiner.  Die  mittelst  Kali  gereinigte 
Substanz  erscheint  getrocknet  gumroiähnlich,  schwach  gelblich  ge- 
ßrbt.  Durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsaure  wird  das  Paramylon 
in  gährungsi^higen  Zudter,  mit  Salpetersaure  in  Oxalsäure  verwan- 
delt» Durch  Erhitzen  auf  200®  wird  das  Paramylon  ohne  zu  schmel- 
zen bräunlich  und  giebt  dann  an  Wasser  einen  geschmacklosen, 
gumniiartigen  Körper  ab.  Jod  bewirkt  die  für  Stärkmehl  charakte- 
ristische blaue  Färbung  nicht. 

S  9^3.  Dextrin 9  Stärkegummi,  Leiokom^),  Ct^HioPn). 
Wenn  man  Stärkmehl  der  Einwirkung  höherer  Temperatur  aussetzt, 
oder  dasselbe  mit  einer  verdünnten  Säure  kocht,  so  wird  es  im  kal- 
ten Wasser  loslich,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  verändern ;  die 
Losung  hat  die  Eigenschaft,  den  polarisirten  Lichtstrahl  bedeutend 
uach  rechts  abzulenken,  daher  der  Name  Dextrin  (von  dem  Wort 
dexter^  rechts).  Wenn  man  das  Sieden  des  Dextrins  mit  Säuren 
(ortsetzt,  so  verwandelt  es  sich  endlich  in  Krümelzucker. 

Unter  dem  Einflüsse  der  Diastase  geht  das  Stärkmehl  auch  in 
Dextrin  über,  ehe  es  sich  in  Krümelzucker  verwandelt.  Das  Bier 
verdankt  seine  Klebrigkeit  hauptsächlich  dem  Dextrin. 

Man  kann  das  Dextrin  aus  dem  Stärkmehl  durch  gelindes  Er- 
hitzen darstellen;  man  bedient  sich  hierzu  zweckmässig  eines  Oel- 
,bades :  eki  kupferner  Cylinder  hängt  in  einem  Geftsse  mit  Oel,  wel- 
ches auf  180®  erwärmt  wirdj  das  Stärkmehl  wird  in  den  inneren 
Cylinder  gebracht,  und  mittelst  eines  Rührers  fortwährend  umge- 
rührt, um  sich  gleichmässig  zu  erhitzen.  Dieses  gerüstete  Stärkmehl 
führt  im  Handel  den  Namen  Leiokam  oder  Leiogomme, 

Minder  gefärbtes  Dextrin  erhält  man  nach  Payen  durch  Behan- 
deln der  Stärke  mit  einigen  Tausendsteln  Salpetersäure :  Man  ver- 
dünnt 20  Gr.  Salpetersäure  mit  3  Litern  Wasser  und  mischt  die  so 
verdünnte  Säure  mit  10  Kilogr.  Stärkemehl,  worauf  die  Masse  in 
Kuchen  geformt  an  freier  Luft  getrocknet  wird.  Wenn  die  Masse 
getrocknet  ist,  wird  sie  zerdrückt  und  in  Schichten  von  3 — 4  Centi- 
metern   Dicke   in   einen  Trockenraum   gebracht,    in   welchem   sie 

i)  BiotQod  Persos,  Aqd.  de  Cbin.  et  de  Phys.  Lil.  p.  73;  Payeo,  ibid. 
LV.  p.  235. 
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1 — 1^2  Stunden  auf  einer  Temperatur  von  110<^  bis  120^  gehaltea 
wird.  Das  so  erhaltene  Dextrin  ist  pulverformig,  hat  ganz  das  An- 
sehen der  Stärke  und  ist  selbst  so  weiss  als  diese,  wenn  es  nicht  zu 
stark  erhitzt  worden  ist. 

Die  Anwendung  der  Diastase  zur  Darstellung  des  Dextrins  liefert 
ein  weniger  reines  Product.  Man  befolgt  dabei  nachstehendes  Ver- 
fahren :  Man  erhitzt  in  einem  durch  Dampf  geheizten  Kessel  400  Th. 
Wasser  auf  70—80^  und  fügt  demselben  5  Th.  gemahlenes  Gersten- 
malz hinzu,  später,  sobald  sich  dasselbe  gleicbmässig  zertheilt  hat, 
100  Th.  Kartoffelstärke,  die  man  durch  kräftiges  Rühren  mit  dem 
Wasser  vermischt.  Die  anfänglich  milchige  dickflüssige  Masse  wird 
nach  einiger  Zeit  dünner,  und  nach  ungefähr  einer  halben  Stunde 
ist  die  Dextrinbildung  beendigt.  Man  erkennt  diesen  Zeitpunkt, 
indem  man  eine  Probe  der  Flüssigkeit  herausnimmt,  sie  abkühlt  und 
mit  einem  Tropfen  JodlOsung  versetzt.  Entsteht  hierdurch  eine 
weinrothe  Färbung,  so  ist  der  Punkt  erreicht,  wo  es  Zeit  ist,  durch 
schnelles  Einleiten  von  Wasserdämpfen  die  Flüssigkeit  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  um  die  in  dem  Malz  enthaltene  sogenannte  Diastase  un- 
wirksam zu  machen,  welche  ausserdem  das  entstandene  Dextrin  in 
Krünielzucker  überführen  würde.  Die  erhaltene  Lösung  wird  nun 
durch  ein  Seihetuch  colirt  und  abgedampft,  die  abgedampfte  Masse 
in  ein(^m  Trockenraum  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Product  ist  zu 
gewerblichen  Zwecken  vollkommen  geeignet,  obgleich  es  noch  Stärk- 
mehl und  Krümelzucker  enthält.  Man  kann  es  reinigen,  indem  mai» 
eine  concentrirte  Lüsung  mit  Alkohol  von  84Proc.  fällt;  Dextrin  und 
Stärkmehl  schlagen  sich  nieder,  während  der  Krümelzucker  in  l^ö- 
sung  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  in  kaltem  Wasser  aufgelöst,  um* 
die  Stärke  abzuscheiden  und  das  Dextrin  von  Neuem  durch  Alkohol 
gefüllt. 

§  9Ö4.  Die  Lösung  des  Dextrins  ist  vollkommen  klar,  wird 
beim  Abdampfen  syrupartig  und  nimmt  nach  dem  Trocknen  das 
«  Ansehen  von  arabischen  Gummi  an.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol,  etwas  löslich  in  schwachem  Weingeist.  Das  Rotationsver- 
mögen des  Dextrins  ist  sehr  bedeutend;  es  lenkt  138,68<^  nach 
rechts  ab. 

Durch  Jod  wird  sie  nicht  gefärbt. 

Mischt  man  Dextrinlösung  mit  etwas  Kali  und  setzt  dann  tropfen- 
weise schwefelsaures  Kupferoxyd  hinzu,  so  erhält  man  eine  dunkel- 
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blaue  Lösung,  welche  in  der  Kälte  klar  bleibt,  beim  Erhitzen  aber 
rolh;(elbes  Kupferoxyduthydrat  abscheidet.  Arabisches  Gummi  zeigt 
diese  Ri>arti(m  nicht  ^). 

Das  Dextrin  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  nicht 
Schleimsäure  wie  das  Gummi,  sondern  Oxalsäure  und  wahrscheinlich 
audi  /uckei*$äure. 

Durch  verdOnule  Säuren  wird  das  Dextrin  in  KrQmelzucker 
aborgeführl. 

Eine  Auflösung  von  Baryt  in  Avasserhalligem  Holzgeist  fällt 
Dextrin  reichlich ;  der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Holzgeist,  löslich 
aber  in  tlberschüssigem  Wasser,  besonders  in  der  Wärme.  Er 
enthält  46,7  Proc.  Baryt  (Payen).  Durch  Kalk  wird  das  Dextrin 
ebenfalls  gefällt. 

Eine  Lösung  von  Dextrin  in  Wasser  oder  schwachem  Weingeist 
wird  weder  durch  neutrale^,  noch  durch  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd, wohl  aber,  wenn  man  Ammoniak  hinzugesetzt  hat,  gefällt;  es 
bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  der  Bletoerbindung  C^a  H|o  O^o« 
2PbO.  Bei  180®  wird  der  Niederschlag  gelb  und  scheint  dann 
1  At.  Wasser  weniger  zu  enthalten  (Payen). 

Durch  Zinnchlorür  wird  das  Dextriil  gefällt,  durch  schwefel- 
g^aures  Eisenoxyd  nicht. 

Das  Dextrin  findet  zahlreiche  Anwendungen.  So  als  Schlichte 
für  Ketten  von  Hanf,  Flachs  und  Seide,  zum  Appret  för  Gewebe,  als 
Verdickungsmiltel  der  Farben  beim  Zeugdruck,  ds  Mundleim,  zum 
Gummiren  von  Zeichnungen  und  Kupferstichen.  Es  wird  überhaupt 
als  ein  sehr  brauchbares  und  wohlfeiles  Surrogat  des  arabischen 
Gummi  angewendet. 

S  955.  Bei  der  schleimigen  Gährung  zuckerhaltiger  Flüssig- 
keiten bemerkt  man  stets  die  Bildung  einer  gummiartigen  Substanz, 
welche  viele  Aehnlicbkeit  mit  dem  Dextrin  hat.  Dieses  Product  ist 
löslich  in  Wasser,  nicht  krystallisirbar,  unlöslich  in  Alkohol,  der  es 
•08  seiner  wässrigen  Lösung  fällt;  im  Wasserbade  getrocknet,  ist  es 
glasartig,  durchscheinend  und  vom  Ansehen  des  arabischen  Gummi, 
mit  welchem  es  auch  die  Zusammensetzung  gemein  hat').  Durch 
Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure  übergeführt. 


l)Troromer,  Ann.  der  Cbemie  und  Pharm.  XXXIX.  p.  360. 
a)TilIeyundMac!agan  (1846),  Pbilos.  Magaz.  XXVIII.  p.  12. 
Gerhardl,  ClMai«.  IL  36 
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S  956.  InulinOf  Dahlin,  Helenin,  Alantin,  Datiscio.  Die 
Alantwurzel  (von  Inula  Helenium)^  die  Georginenknoilen  (von  Daklia 
variabilü),  die  Erdäpfel  oder  Topinambur  {Helianthus  tuberosm)^ 
die  Cichorienwurzel  {Cichorium  Intybus)^  die  Herbstzeitlosenwurzel 
(von  Colchicum  auiumnale)^  die  Pyrethrum-  oder  Bertramwurzel 
etc.  enthalten  eine  Substanz,  die  ebenso  wie  das  Stärkmehl  fast  un- 
löslich ist  in  kaltem  Wasser,  sich  aber  in  siedendem  Wasser  löst, 
ohne  Kleister  zu  bilden  und  durch  Jod  nicht  gebläut  wird«  Diese 
Substanz  ist  Inulin  genannt  worden.  Man  erhält  es  aus  den  Geor- 
ginenknollen und  anderen  Wurzeln  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Stärk- 
mehl aus  den  Kartoffeln,  indem  man  die  Wurzeln  zu  Brei  zerreibt, 
diesen  auf  ein  feines  Haarsieb  bringt  und  so  lange  reines  Wasser  in 
einem  feinen  Strahl  aufgiesst,  als  dasselbe  noch  milchig  durchläuft. 
Das  Inulin  setzt  sich  ab ;  man  giesst  das  helle  Wasser  ab,  rührt  den 
Brei  mit  reinem  Wasser  an^  lässt  ablagern  und  wiederholt  dies  so 
lange,  bis  das  Wasser  völlig  farblos  aber  dem  Brei  steht.  Setzt  sich 
das  Inulin  nicht  ab,  so  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden 
und  entfernt  durch  Abschäumen  das  coagulirte  Pflanzeneiweiss ;  so- 
dann lagert  sich  das  Inulin  ab  und  kann  ausgewaschen  werden  ^). 

•  Aus  getrockneten  purzeln  wird  es  auch  durch  Auskochen  mit 
Wasser  erhalten,  wo  es  aus  der  heiss  colirten  und  durch  Abdampfen 
bis  zur  Syrupsconsistenz  concentrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
niederfällt,  und  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  wiederholtes 
Lösen  in  siedendem,  und  Erkalten  gereinigt  wird. 

Nach  Woskresensky  verändert  sich  nach  den  vorstehenden  Dar- 


1)  V.  Rose  (1804),  Gebler's  JourD.  III.  p.  217;  Gaullier  de  CUabry, 
Ann.  de  Chim.  XCIV.  p.  200;  Braconnot,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  III. 
p.  278;  XXV.  357;  Payen,  Journ.  de  Pharm.  IX.  p.  383;  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Phys.  XXVI.  p.  102;  Mulder,  Bulletin  des  Sciences  natur.  en  Nderlande  1838  p. 
41;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVKI.  p.  278;  Parnell,  Ann.  der  Cbem.  and 
Pharm.  XXXIX.  p.  213;  Croockewit,  Scheikand.  Onderzoek.  I.  p.  283;  Abb. 
der  Chem.  und  Pharm.  XLV.  p.  184 ;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXVJII.  p.  3M; 
Woskresensky,  Bulletin  de  St.  Pdlersbourg  V.  Nr.  3;  Journ.  för  prakt.  Chem. 
XXXVII.  p.  309;  Bouchardat,  Compt.  rend.  XXV.  p.  274. 

2)  Obgleich  destillirtes  Wasser  in  der  Kalte  kaum  2  Proc.  Inulin  (aus  den 
Georginen)  auflöst,  enthalten  doch  die  Knollen  der  Georginen  nahe  an  12  Proc.  ge- 
lost, welche  sich  nach  dem  Auspressen  des  Saftes  zum  Theil  absetzen.  Diese  Om- 
wandelung  des  löslichen  Inulins  in  unlösliches  gebt  auch  bei  Abschluss  der  Luft  vor 
sich  (Bouchardat). 
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slcflhingeii  das  InuKn  durch  gleichzeitige  Einwirkatig  von  Wasser  und 
Wurme,  so  dass  man  kein  reines  Produci  erhält.  Er  schlägt  daher 
folgende  Darstellungsarl  vor :  Man  kocht  zersthnitt^e  Cicho^rtetf- 
"wurseln  kurze  Zeit  mit  Wasser,  Aftrirt  heiss  und  versetzt  hierauf 
heiss  mit  ßleizucker.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Sehwef(4- 
wasserstofi  vom  Oberscbllssigen  Meizuoker  befreit  und  «cbneH  abge- 
duttplt,  bift  tieh  ein  Bfiiilchen  auf  der  Oberfläcibe  feeigt*  Das  -beim 
Erkalten  sich  abscheidende  Inulin  wird  wieder  in  wenig  Wasser 
feJöst  und  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  gefllilt* 

Das  so  erhaltene  Innlin  bildet  ein  zartes,  weisses,  amorphes, 
starkenehlUhnliches  Pulver  von  1,366  spec.  Gewicht,  ist  ohne  Ge- 
ruch ond  Geschmack,  wenig  iOsiich  in  kallem  Wasser,  leicht  loslich 
in  siedendem,  ohne  jedoch  Kleister  zu  bilden.  Es  lost  sich  iik 
Alkohol  nicht  auf  und  wird  durch  denselben  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung gefällt. 

Die  Analysen  der  verschiedenen  Chemiker  llher  die  Zusammen- 
setzung dt'slnulins  stimmen  nicht  überein,  wie  aus  folgender ZusatiH- 
menslelhing  hervorgeht  ^) : 


Mulder.              Pamell. 

Croocketoit. 

fTonkresBfukff, 

. 

a. 

1). 

a. 

b. 

Q. 

b. 

a.           b. 

Kokli*nflluff 

44,1 

44,4 

43,4 

43,tf 

43,4 

43,8 

53,4      49,6 

Wa»sei'sloff 

6,2 

6,3 

6,3 

6,5 

6,2 

6,2 

6,9        6,9 

Sauerstoff 

49,7 

49,3 

50,3 

50,0 

50,4 

50,0 

40,7       43,5 

100,0     100,0      100,0     100,0      100,0     100,0      100,0     100,0. 

Die  Analysen  von  Mulder,  Pamell  und  Croockewil  geben  ziem- 
lich genau  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  der  Stärke  C|sH|qOio* 
Die  Resultate  von  Woskresensky  weichen  beträchtlich  ab  und  schei- 
nen anzudeuten,  dass  das  Inulin  weit  mehr  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff enthalte,  als  der  Formel  C|s  H|e  Oio  entspricht ;  letzterer  Che* 
mtker  schreibt  die  Abweichungen  in  den  Analysen  dem  Umstände  zu, 
dass  die  übrigen  Chemiker  schon  verändertes  syrupartiges  Inulin 
analysirt  haben.  Mulder^)  zweifelt  übrigens  selbst  an  der  Möglich- 
keit der  ReindarsteUiing  des  Inulins. 


1)  a  loulin  aus  Alant  bei  120^*,  b  aus  Taraxacum  bei  120^;  c  aus  Georginen; 
if  eben  so  bei  120—140»;  e  ans  Alant  bei  130«;  ^aus  Cieliorie  bei  100-'1200; 
ff  aus  Taraiacom. 

2)  Mulder,  Versuch  einer  allgem.  physiol.  €bem.  p.  290. 

36» 


564 

Id  der  That  verwandelt  das  Wasser  allein  das  Inulin  nach  und 
nach  in  einen  nichikrystallisirbaren,  gähningsfilhigen  Zucker;  dieae 
Umwandelung  ist  durch  15  Stunden  lang  fortgesetstes  Sieden  voll- 
ständig (Croockewit).  Verdünnte  siedende  Schwefelsäure  beschleu- 
nigt diese  Umwandelung. 

Nach  Bouchardat  0  lenkt  das  Inutin  das  polarisirte  Licht  nach 
links  ah;  sein  Drehungsvermögen  «.  26,16^.  Unter  dem  Einfluas 
verdttnnler  Säuren  bleibt  die  Ablenkung  nach  links ,  nimmt  aber  an 
Intensität  zu.  Durch  Diastase  wird  das  DrehungsvermOgen  des  Inu- 
lins  nicht  verändert. 

Im  trocknen  Zustande  über  100<^  erhitzt,  schmilzt  das  Inulin  zu 
einer  sttsslich  schmeckenden  pechartigen  Masse ,  die  sich  leicht  in 
kaltem  Wasser  löst  iPyromulin);  bei  der  trocknen  Destillation  er- 
hält man  braungef^rbte  Essigsäure,  aber  keinen  öligen  Körper«  Auf 
glühenden  Kohlen  riecht  es  wie  verbrannter  Zucker. 

Kali  löst  in  der  Kälte  das  Inulin  auf;  Säuren  filllen  es  aus  die- 
ser Lösung. 

Barytwasser  und  mit  Kali  versetztes  Chlorkalium  filllen  die  Inu- 
linlösung  weiss. 

Kalkwasser,  Zinnchlorür,  essigsaures  Bleioxyd,  Gerbsäure, 
Quecksilberoxydul-  und  Silbersalze  föllen  die  Lösung  nicht;  es  bil- 
det sich  aber  ein  reichlicher  Niederschlag,  wenn  man  die  mit  neutra- 
lem oder  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gemischte  Lösung  von  Inulin 
mit  Ammoniak  versetzt. 

Das  Inulin  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  in  der 
Wärme  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  gewisse  Metalllösungen  zu  re- 
duciren,  so  die  Kupfer-  und  Silbersalze;  es  bildet  sich  dabei  Amei- 


1)  Der  iDalinzocker  scheint  nicbl  mit  dem  Krflmeliucker  ideDtiBch  in  sein. 

Nach  Bouchardat  lenltt  der  loolinzucker  den  polatirirteD  Lichtstrahl  nach  links 
ab,  wie  es  der  interrertirte  Zacker  thut ;  das  Drehungsvermögen  des  Inulinzuckers  ist 
aber  dreimal  starker. 

Wenn  der  Inulinzucker  im  Wasserbade  in  den  festen  Zustand  Qbergefflhrt  wor- 
den ist  und  sodann  in  Wasser  gelost  wird,  so  lenkt  er,  beror  er  fest  wurde,  nach 
links  ab. 

Das  Drehungsvermögen  des  Inulinzuckers  nimmt  eben  so  wie  das  des  interrep» 
tirten  Zuckers  bei  der  Erwfirmung  der  Lösung  ab ;  das  Gesetz  der  Abnahme  ist  aber 
nicht  bei  beiden  Zuckerarten  gleich. 
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sensSure.     Diese  reducirende  Eigenschaft  erstreckt  sich  selbst  auf 
die  Bleisalze  (Croockewit). 

Concentrirte  Salpetersflure  löst  Inulin  auf,  Wasser  fällt  aus  die- 
ser Losung  kein  XyloYdin.  Beim  Erwärmen  der  salpetersauren  Lo- 
sung erhält  man  Oxalsflure  und  keine  Schleimsflure. 

Jod  erlheill  dem  Inulin  nur  eine  vorObergehende  braune  Fflr- 
bung.     Chlor  fidlt  die  wflssrige  Losung  nicht. 

Die  Blemiederschl&ge  gaben  bei  der  Analyse  sehr  veränderliche 
Mengen  Bleioxyd  (51,a3--62,43Pamell;  53,07—57,87—43,93-- 
62,14  Croockewit). 

S  957.  L  i  c  h  e  n  i  n  i),  Flechtenstflrke,  Moosstflrke,  C|sH|oO|o. 
Verschiedene  Flechtenarten  enthalten  eine  Substanz  von  derselben 
Zusammensetzung,  wie  das  Stflrkmehl,  deren  physikalische  Eigen- 
schaften aber  etwas  abweichen. 

Man  gewinnt  diese  Substanz  aus  der  isiflndischen  Flechte  auf 
folgende  Weise :  Die  gekochte  Flechte  wird  24  Stunden  mit  kaltem 
Wasser,  welches  ungefthr  Vsoo  meines  Gewichtes  kohlensaures  Natron 
enthfllt,  macerirt,  die  braune  bittere  FlOssigkeit  durch  ein  Seihe- 
toch  geseiht  und  der  Rückstand  so  lange  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt, bis  dasselbe  weder  bitter  schmeckt,  noch  alkalisch  reagirt. 

Die  Flechte  wird  hierauf  mit  ihrem  neunfachen  Gewichte  Was- 
ser gekocht,  bis  ^/^  der  FlOssigkeit  verdampft  ist,  die  Auflösung  sie- 
dendheiss  durch  Leinwand  gedeiht  und.das  Ungelöste  ausgepresst. 
Man  erhält  so  eine  ziemlich  klare  und  ferblose  Flüssigkeit  von  schlei- 
miger Consistenz,  die  sich  beim  Erkalten  mit  einer  Haut -bedeckt  und 
dann  zu  einer  undurchsichtigen  grauen  Gallerte  erstarrt.  Diese 
Masse  giebt  beim  Trocknen  eine  harte,  sprOde  Masse,  welche  sich 
von  Neuem  in  siedendem  Wasser  auflost  und  daraus  als  Gallerte  ab- 
scheidet. Sie  ist  ohne  Geschmack  und  erinnert  hinsichtlich  des 
Gemchs  etwas  an  Flechten ;  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  loslich  in  kaltem  Wasser.     Wenn  man  sie  in  siedendem  Was- 


1)  Proast,  Joarn.   de  Phys.   et  de  Chiin.   LXIII.   p.   8i ;    Berzeliae, 
Scbweigger'e  Jonni.  VII.  p.  386;  Gnerio  Varry,  Aon.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LYI. 
p.  S47;  Haider,  BuIMlin  de  N torlande  1838  p.  40  and  Aon.  der  Chem.  and 
Pharm.  XXVIII.  p.  179;  rergl.  aach  Maiebke  (1884),  Joum.  fOr  prtkt.  Cbem 
LXI.  p.  1. 
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mr  Icfst  vmd  4ie  LOauag  dureh  Aikdampbn  concenirirt,  so  bildel  das 
Lichenin  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eiaB  ruAzlife  Haut. 

Durch  lange  Zeit  fortgesetztes  Sieden  veiliert  die  Licbenin- 
lösung  die  Eigeoschaft,  beim  Erkalten  eine  Gallerte  zu  bilden ;  djsis 
Lichenin  ist  sodann  in  eine  gummiartige  Substanz  (Dextrin?)  Ober- 
gefübrt  worden.  VerdOnnte  Säuren  lösen  das  Lichenin  auf  qnd  ver- 
wandeln es  in  der  Siedehitze  in  KrUmelzucker. 

Verdünnte  Salpetersäure  führt  es  in  der  Wärme  in  Oxalsäure 
über. 

Jod  f^rbt  eine  reine  Licheninlösung  gelblich. 

§958.  Gummi  und  Pflanzenschleim,  C|2HioOj[o« 
Diese  in  dem  Pflanzenreiche  überaus  verbreiteten  Substanzen  0  haben 
die  Eigenschart,  mit  Wasser  eine  dicke,  schleimige  Flüssigkeit  zu 
biMen  und  sich  in  Alkohol  nicht  zu  lösen:  sie  bestehen  zum  grössten 
Theile  aus  einem  mit  dem  Stärkmehl  und  der  Cettulose  isomeren 
Körper,  der  durch  die  Einwirkung  veinlünnter  Säuren  in  Krflmel- 
zttcker  übergeht. 

Diese  Substanzen  lassen  sich  nach  ihrem  Verfaaliea  z«i  Wasser 
in  zwei  Hauptabtheilungen  bringen,  die  der  einen  Abtheilung  -—  das 
eigentliche  Gummi  wird  vom  Wasser  wirklich  aufgelöst  und  bildet 
damit  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  bei  hinrdGhsniler 
Verdünnung  ohne  Rückstand  filtriren  lässt;  die  der  anderen  Ab- 
tbeilung  —  der  Pflanzenschleim,  lösen  sich  in  Wasser  nicht 
auf»  sondern  saugien  dasselbe  ein  und  vereinigen  sich  damit  zu  einer 
durchscbeineadeu  Masse,  wekhe,  auf  Fliesspapier  gebracht,  durch 
daßSielbe  nur.  Wasser  abfliessen  lässt,  und  wieder  zu  djeoi  vorigea 
kleinen  Volumen  zusammenschrumpft.  Beide  Arten  von  Gummi 
geben  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Sehleimsäune  und  Oxal- 
säure. 

Das  künstliche  Gummi  {Deoflrin,  &958)  unterscheidet  sieh  von 
d^ia  natürlichen  Gummi  daduroh,  dass  es  auf  die  Polarisationsebsne 
wirkt  u»d  keine  Schleim  säure  bildet. 

Fast  alle  Pflanzen  geben  Gummi,  wenn  man  sie  mit  Wasser  be- 


1)  Vauquelin,  Aon.  da  Chim.  Vi.  p.  17$;  UV.  p.  312,.  LXXX.  p.  SU; 
Bullet,  da  Pharm.  UI.  p.  40;  Berzelitt«,  Auq.  de  Chim.  XCV.  p.  77;Gu^rin, 
Aon.  de  Chim.  el  de  Pbys.  ILIX.  p.  VA)  Mulder,  Joora.  für  pralU.  Cbam. 
XVI.  p.  244. 
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bandelt,  den  Auszug  bis  zur  dicken  Syrupconsistenz  verdunstet  und 
sodann  mit  Alkohol  vermischt,  welcher  das  Gummi  fällt ;  auf  diese 
Weise  dargestellt,  enthifit  das  Gummi  stets  fremde,  in  Alkohol  unlös- 
liche Substanzen. 

Das  reinste  Gummi  ist  unter  dem  Namen  arabisches  Gummi 
bekannt;  es  wird  von  mehreren  Acaci'aarten  abgesondert.  Dieses 
Product,  das  man  als  reines  Gummi  anzusehen  gewöhnt  ist,  wird 
Ära  bin  (oder  Acacin)  genannt.  Das  Gummi  enthält  stets  minera- 
lisebef  Bestandtiteile,  die  beim  Verbrennen  des  Gummi  als  Asche 
zurttckbleiben.  Löwenthal  und  Hausmann  i)  fand  in  mehreren  im 
BAndel  voitofamenden  Gommiarten  folgende  Aschenmengen  : 

jirab.  Gummi;         Ostind,  Gummi;         Gedda-Gummi; 

feiöste  Sorte  meist  farblos  gute  Sorte 

3,10  Proc.  3,30  Proc.  3,17  Proc. 

M9gad0r-Gummi }  Träfont-Gutnmi. 

feriDge  Sorte 
2,00  Proc.  3,37  Proc. 

Die  Asehe  besteht  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kalk. 

Um  das  Gummi  von  den  mineralischen  Bestandtheilen  zu  be- 
freien, aiu88  man  die  Lösung  desselben  mit  basisch  essigsaurem 
Bleioryd  Allen  und  das  Arabin-Bletoxyd  mit  Schwefelwasserstoff 
zerseizm« 

Das  reine  Gummi  kann  niemals  krystallisirt  erhalten  werden ; 
es  i«i  ferblos,  geschmacklos  und  durchsichtig.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  ui^^fthr.1,3.  Beim  Erhitzen  bis  auf  260^  wird  es  zersetzt, 
unler  Bildung  eines  sauer  reagirenden  Wassers,  hrenzlichen  Oeles, 
KoblensAuregas  und  Kohlenwasserstoffgas  und  einer. schwammigen 
Kotale.  Nach  Hulder  beginnt  das  .Gummi  schon  bei  136^  sich  zu 
zersetzen. 

Wasser  löst  das  Gummi  langsam,  aber  vollständig  und  in  allen 
VerhIdtnieBeD,  und  zwar  in  der  Wftrme  leichter  als  in  der  Kalte  auC 
Die  Lösung  ist  schleimig,  zähe,  geruch-  und  geschmacklos;  die  dick- 
liebe Besehaffenbeit  derselben  verhindert  das  Absetaen  darin  fein 
zertheilta*  Körper,   aus  diesem  Grunde   setzt  men  aw  der  Tinte 


1)  J.  Lowenthal  ond  S.  Haasmann  (1853),  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm. 
LXXIIX.  p.  112-,  Joura.  för  prakt.  Chem.  LXI.  p.  1«7 ;  Pharm.  Centralbl.  1834 
p.  44;  Liebig  und  Kopp'8  Jahresbericht  1853  p.  580. 
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Gummi,  damit  das  gallussaiire  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  suspendirt 
bleiben.  Wenn  man  ein  MetallsaJz,  z.  B«  essigsaures  Bleioxyd  in 
Gummilösung  auflöst  und  das  Salz  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, so  setzt  sich  das  Schwefelblei  nicht  ab.  Das  Gummi  verhin- 
dert ferner  die  Krystallisation  von  Zucker  und  leicht  löslichen 
Salzen. 

'  Die  Gummilösung  wird  durch  längeres  Stehen  nach  und  nach 
sauer.  Im  lufttroclLnen  Zustande  kann  es  noch  bis  zu  17  Proc. 
Wasser  enthalten,  das  man  im  Wasserbade  verjagen  kann  (Berzelius). 

Das  Gummi  wird  weder  von  Alkohol,  noch  von  Aether  gelöst ; 
Alkohol  fällt  es  aus  seinen  Lösungen,  obwohl  unvollständig;  auch 
behält  die  Flüssigkeit  lange  Zeit  ein  milchiges  Ansehen. 

Nach  Neubauer  0  l<>8t  sich  das  Arabin  (dargestellt  aus  klarer 
Gummilösung,  die  mit  Salzsäure  angesäuert  war,  durch  Alkohol  ge- 
ßillt,  und  durch  mehrfaches  Wiederholen  dieser  Operation  gereinij^t, 
dann  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  aller  Salzsäure  befreit),  so 
lange  es  feucht  ist,  leicht  in  Wasser  zu  einem  Schleime  auf.  Diese 
Lösung  kann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol,  ohne  dass  eine 
Fällung  entsteht,  gemischt  werden,  wie  zuerst  von  Löwenüial  beob- 
achtet wurde.  Die  geringste  Menge  Salzsäure  oder  Kochsalz  aber, 
die  man  jetzt  zu  der  Lösung  setzt,  scheidet  das  Arabin  vollsUndig 
aus.  Das  nach  obiger  Methode  dargestellte  Arabin  reagirt  sauer  und 
ist  daher  nach  Neubauer  vielleicht  ein  den  Pectinsäuren  ähnlicher 
Körper.  Lässt  man  das  feuchte  Arabin  an  der  Luft  trocken  werden, 
so  nimmt  es  ein  glasig -durchsichtiges  Ansehen  an,  und  verliert  in 
dem  Hasse,  als  es  trocken  wird,  seine  leichte  Löslichkeit  in  Wasser. 
Längere  Zeit  einer  Temperatur  von  100<>  ausgesetzt,  bat  es  dieselbe 
ganz  verloren ;  es  quillt  jetzt,  mit  Wasser  übergössen,  ft*oschlaichartig 
auf.  Die  aufgequollene  Masse  röthet  blaues  Lakmuspapier  sogleich« 
löst  sich  auf  Zusatz  von  Kali,  Kalk  und  Barytwasser  leicht  auf 
und  bildet  nun  eine  vom  Gummischleim  nicht  zu  unterscheidende 
Lösung  (Neubauer). 

Bei  130<^  getrocknet,  hat  das  Gummi  die  Zusammensetzung  des 
'Stärkmehls,  wie  aus  folgenden  Analysen  Mulder's  hervorgeht : 


1)  Carl  Neubauer  (1854),  Journ.  für  prakt.  Ghem.  UUl.  p.  193;  PbuiD. 
Gentnlbl.  18Ö4  p.  637. 
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Gummi,  Gummi.  Theorie. 


100,0  100,0  100,0  100,0. 

Nach  älteren  Analysen  von  Gay-Lussac  und  Tbenard,  Gtfbel  und 
Berzelius  enthält  das  bei  1 00^^  getrocknete  Gummi  noch  1  At.  Was- 
ser. Damit  stimmen  auch  die  Analysen  von  Neubauer  tlberein. 
Dieser  Chemiker  erhielt  bei  der  Analyse  das  bei  100^  getrocknete 
(nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellte)  Arabin : 

Neubauer,  Theorie, 

Kohlenstoff         41,72        42,23        42,11 
Wasserstoff  6,tt0  6,52  ft,ll 

Sauerstoff  51,77        61,24        51,47. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  CisHuOn. 

Die  wSssrige  Gummilösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ab ;  nachdem  sie  mit  verdünnter  Schwefelsflure  gekocht 
worden  ist,  verwandelt  sich  das  Gummi  zuerst  in  Dextrin,  welches 
nach  rechts  ablenkt,  und  endh'ch  in  KrOmelzucker  0- 

Beim  Reiben  von  Gummi  mit  concentrirter  Schwefelsflure  bildet 
sich  eine  wenig  gefärbte  Masse,  die  sich  nach  einiger  Zeit  brflunt; 
wenn  man  zu  dem  Gemisch  Wasser  setzt  und  die  Sflure  mit  Kreide 
sfltligt,  so  erhalt  man  Dextrin.  Wenn  man  das  Gemisch  von  Gummi 
und  concentrirter  Schwefelsflure  erhitzt,  so  schwflrzt  es  sich  unter 
EntwickeluQg  von  schwefliger  Sflure. 

Gummipulver  absorbirt  salzsaures  Gas  unter  Bildung  einer 
schwarzen,  weichen  Masse. 

Sdpetersflure  greift  das  Gummi  unter  Bildung  von  Schleimsflure 
und  Oxalsäure  an;  es  scheint  sich  dabei  ausserdem  eine  andere, 
noch  nicht  untersuchte  krystallisirbare  Sflure  zu  bilden.  Ein  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsflure  und  Salpetersflure  verwandelt  das 
Gummi  in  eine  explodlrende  Substanz,  welche  den  vermittelst  Cellu- 
lose  und  Stflrke  erhaltenen  flhnlich  ist>). 


1)  Biot  und  Persoz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LH.  p.  72. 
2)Sfanberg,   Berzeliaa*  Jabresber.  XXVIl.  889;   Pharm.  Centnlbl.  1848 
p.  702;  Rein  seh,  Jahrb.  für  prakt.  Pharm.  XVUI.  p.  102. 
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Chlor  scheint  eine  eigenthamlicfaeSliure  zu  bilden  0?  wenn  man 
es  längere  Zeit  durch  eine  Gummilösung  leitet;  wenn  man  die  so 
behandelte  Flüssigkeit  mit  Kreide  sättigt,  die  flitrirte  Lösung  concen- 
trirt  und  mit  Alkohol  Rillt,  so  erhält  man  ein  zähes  Kalksalz,  das  sich 
in  Wasser  auflösen  lässt.  Beim  Behandeln  der  wässrigen  Lösung 
dieses  Salzes  mit  (iherschttssigem  Kalk,  erhält  man  eine  unlösliche 
Verbindung»  welche  durch  Schwefelsäure  zersetzt^  eine  nicht  krystal- 
lisirbare,  zerfliessliche,' in  Alkohol  wenig  lösliche  Säure  giebt,  welche 
mit  allen  Basen  amorphe  Salze  bildet. 

Jod  zeigt  mit  Gummi  keine  charakteristische  Reaction. 

Das  Gummi  absorbirt  in  der  Kälte  Fluorbor  und  wird  dadurch 
flüssig,  ohne  sich  aber  zu  färben. 

Aetzkali  coagulirt  Gummilösung;  im  Ueberscbuss  angewendet, 
wird  die  Flüssigkeit  aber  wieder  klar.  Beim  Schmelzen  von  Gummi 
mit  Kalihydrat  ist  die  Reaction  dieselbe  wie  beim  Zucker :  es  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff  und  der  Rückstand  besteht  aufl  eioeoi  Ge- 
mvoge  ven  aineiaeiieaarem,  essigsaurem  und  propionsaurem  Kali. 

Mit  Kalk  destillirt,  giebt  das  Gummi  Metaceton  und  viel 
Aeeton  ^>. 

%  959.  Mehrere  Oayde  gehen  mit  dem  Gummi  Verbindun- 
gen ein. 

Die  Kaliv0rbmdung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einen 
Gemenge  von  Kali  und  Gummi  dargestellt;  sie  erscheint  als  käsiger 
Niederschlag,  der  in  trockner  Gestah  leicht  gepulvert  werden  kann 
und  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Neubauer  fand  das  Arabin*Kali  naeh 
der  Formel  3  (C|3  H^o  ^lo)  4~  K  0  zusammengesetzt. 

Die  JCalkterbindung.  Nach  Neubauer  verbindet  sich  das 
Arabin  mit  Kalk  in  mehreren  Verhältnissen. 

Von  der  Ansicht  ausgehend ,  dass  da«  gewöhnliche  arabische 
Gummi  als  eine  Verbindung  von  Arabin  mit  Kalk,  Kali  etc.  zu  be- 
traicfaten  sei,  versuchte  dieser  Chemiker  aus  dem  nur  aufgequollenen 
Arabin  (siehe  Seite  568)  durch  Behandeln  mit  Kalkwasser  eine  den 
arabischen  völlig  ähnliche  Masse  darzustellen,  welche  2,14  Proc» 
Kalk  enthielt.  Durch  Behandeln  von  Arabin  mit  überschüssigen 
Kalkwasser    und    Kalkhydrat    wurden    die    beiden    Verbindungen 


i)  Simonin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  L.  p.  3t9. 
2)  Fr  dm  y,  Ann.  dA  Cbim.  ef?  de  Phjs.  LIX.  pi  9. 


5M 

6(CttHioO|o)  +  CaO  (mit  2,8  Proc.  Kalk)  und  2  (Ci^BiaOit) 
4-  CaO  (mit  7,95  Pn>c.  Kalk)  erbaltea. 

Die  Baryivertinduug.  Auch  der  Baryt  geht  raii  dem  Arabio 
mehrare  Verbindungen  ein.  Durch  AiiflOsan  ?on  a«fgequoUfiaeiii 
ArabiD  in  Baryiwaaser,  so  dasa  das  Arabin  etwas  im  Uebcrschusae 
ist  and  Fällen  mit  AUcobol  bildet  sich  die  Verbindung  2  (C^  Hi«  0^) 
4-  Ba  0  (Neubauer). 

Die  Kupferverbindung  ist  ebenfalls  lOslich.  Wenn  man  einige 
Tropfen  schwefelsaures  Ku|iicroxyd  ku  eiser  mit  Kali  versetzten  Gummi- 
lösung bringt,  so  bildet  sieb  ein  Niederschlag,  der  dem  Kupferoxy4- 
bydrat  durcbalis  äbnlicb  ist;  aber  dieser  in  der  Losung  unlösliche 
Niederschlag  lOst  sich  in  reinem  Wasser  auf,  und  die  Lösung  läset 
sich  bis  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  Kuplj^Q:Kydul  abeuscbeiden« 
Diese  Reaction  ist  ein  vorzügliches  Mitlei,  um  Arabiu  und  Dextrin 
von  einander  zu  unterscheiden  0* 

Die  Bleiverbindung  erhält  man  durch  Mengen  von  Gummi- 
lösung mit  basisch  essigsaui*em  oder  salpetersaurem  Bleioxyd,  oder 
durch  Mischen  von  salpetersaurem  Bleioiyd  mit  einer  mit  Ammoniak 
versetzten  Gummilösung ;  es  bildet  sich  ein  käsiger,  in  Wasser  un* 
löslicber  Niederschlag,  der  38,25  Proc.  Bleioxyd  enthält  und  nach 
Berzelius  die  Formel  Cis  Hfo  Oiq,  Pb  0  ~|-  Aq.  hat. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  durch  Digeriren  von  Bleiglätte 
mit  Gummilösung. 

Der  durch  basische  Bleisalze  anftslandene  Nieders£blag  löst  sich 
in  überschüssigem  Gummi  auf;  die  Kohlensäure  der  LuA  fällt  die 
FlJIsMgkeit. 

S  960.  Die  hauptsächlichsteD  Gummisortea  des  Ebndeda  sind 
folgsende : 

d)  Ambisches  Gummis  Minu)seogummi,  Acaciengummi  wird 
in  Arabien,  Aegypten  und  Nubien  von  versohied^nvaAcaciaarten,  wie 
Aeacia  tartiUs^  A^  vera^  A.  nilQÜca,  A.  Seyol  etc.  gewonnen. 

Es  erscheint  in  ganz  bcbiosei»  und  ziemliab  durchsichtig^ 
Stücken ;  die  unreineren  Sorten  baben^  äne  gelbliobti,  bräuoJicbgtlke 
.oder  braune  Farbe  und.  sind  m«hr  oder  weniger  durchscheinend. 
An  der  Oberfläche  sind  sie  uneben  und  mit  vielen  Rissen  versehen, 
verbunden  mit   einem   eigenthümlichen   glasähnlichen  Glanz.     Sie 


i)  Trommtr,  An»,  der  Cham,  ond  yharm  XUUJL  p.  360. 
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lassen  sich  leicht  zerreiben  und  werden  an  der  Luft  nicht  feucht. 
Von  Wasser  werden  sie  bis  auf  geringe  fremde  Beimengungen  voll- 
stindig  aufgelost.  Wiederholt  mit  concentriilem  starkem  Alkohol 
behandelt,  geben  sie  an  denselben  das  Kalksalz  einer  organischen 
Säure,  Chlorcalcium  und  Chlorkalium,  essigsauren  Kali  und  eine 
wachsähnliche  Substanz  (Chlorophyll)  0  ab.  Der  Alkohol  scheidet  aber 
keineswegs  alle  fremden  Körper  ab,  da  beim  Verbrennen  des  Gummi 
nach  Löwenlhal  und  Hausmann  3  Proc,  Asche  zurflckbleibt. 

Das  arabische  Gummi  findet  in  den  Künsten  und  Gewerben 
häufige  Anwendung.  Man  consumirt  beträchtliche  Quantitäten  davon 
zur  Fabrikation  der  Tinte  und  des  Sliefelfirniss.  Zu'  den  meisten 
gewerblichen  Zwecken  ist  es  indessen  in  der  neueren  Zeit  durch  das 
wohlfeilere  Dextrin  ersetzt  worden.  In  der  Medicin  wird  es  in  Form 
von  Syrup  oder  von  Paste  verschrieben. 

Von  ähnlicher  Beschaffenheit  ist  das  Senegalgummi  ^  das  vor* 
zOglich  in  den  Gummiwäldern  nördlich  vom  Senegal  gesammelt  wird 
und  wahrscheinlich  von  den  Pflanzen  A.  Senegal,  A.  Andansank 
u.  s.  w.  herrührt.  Es  besteht  im  Allgemeinen  aus  grossem  Stücken, 
als  das  arabische  Gummi ,  ist  von  schwach  gelblicher  bis  rüthlicher 
Farbe,  weniger  rissig  und  glänzend  und  aussen  rauh,  die  Stücke  zeigen 
auf  dem  Bruche  Glasglanz  und  haben  im  Innern  meist  eine  Höhlung, 
sind  auch  nicht  so  spröde  und  mehr  hygroskopisch  wie  das  arabische 
Gummi. 

ß)  Xirschgumm.  Es  wird  in  unseren  Gegenden  von  mehreren 
Bäumen  aus  der  Familie  der  Rosaceen,  wie  von  den  Kirsch-,  Pflau- 
men- und  Abricosenbäumen  abgesondert.  Anfangs  flüssig  und  farb- 
los ,  f^rbt  es  sich  und  erhärtet  während  des  Trocknens  an  der  Luft. 
Es  kommt  in  grossen,  bräunlichen  oder  röthlichen  durchscheinenden 
Stücken  im  Handel  vor.  Es  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Wasser,  mit 
welchem  es  einen  dicken  Schleim  bildet ;  d^r  lösliche  Theil  besitzt 
alle  Eigenschaften  desArabins;  der  aufgequollene  Theil  ist  vonGudrin 
Cerasin  genannt  worden.  Nach  diesem  Chemiker  hätte  dasCerasin, 
welches  in  dem  Kirschgummi  zu  35  Proc.  enthalten  ist ,  die  Eigen- 
schaft ,  sich  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Sieden  in  Arabin  um- 


1)  Freidank,  Annal.  der  Cbem.  und  Pharm.  XX.  p.  197.  Nach  Mulder 
enthilt  der  bei  130®  getrofcknete  Bleiniederschlag  Bleioxyd  verbunden  mit  CisHioOio. 
Neubauer  erhielt  sehr  wenig  constant  aua&Uende  Ble'rrerbindaDgeB  des  Arabint. 
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zowandelii ;  es  gelang  aber  Guibouft  nicht,  es  auf  diese  Weise  au^ 
zuiOsen, 

Y)  Bagsoragumm  (Kuüragummi)  scheint  von  einer  Cactosart 
abzustammen;  es  ist  von  weisser  oder  honiggelber  Farbe»  auf  der 
Oberfljfche  mehlartig,  in  meist  flachen  oder  länglichen  Stücken,  weni- 
ger durchsichtig  als  arabisches  Gummi,  aber  durchsichtiger  als  Tra- 
gant; es  ist  geruchlos.  Mit  Wasser  zusammengebracht ,  schwillt  es 
beträchtlich  an  und  verwandelt  sich  in  eine  durchsichtige  Gallerte» 
deren  Theilchen  in  keinem  Zusammenhange  stehen ;  auf  Zusatz  von 
einer  grössern  Menge  Wasser,  setzen  sich  die  gallertartigen  Theile 
ab  und  werden  durch  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  suspendirt.  Was- 
ser zieht  daraus  ungefilhr  nur  1  Tb.  Arabin  aus.  Dem  unlöslichen 
Theil  des  Bassoragummis  hat  man  den  Namen  Bassorin  gegeben. 

Letzleres  wird  durch  Kali  und  verdünnte  Sfluren  aufgelöst. 

(f)  Tragantgummiy  einSecret  von  Asiragaltu  venu ;  es  kommt 
in  gelblichen,  zum  Theil  wurmfbrmigen,  zflhen  Stücken  vor,  die  ein 
spec.  Gewicht  von  1,384  besitzen,  sich  in  Wasser  lösen,  darin  aber 
bedeutend  aufschwellen  und  einen  zähen,  sehr  dicken  Brei  bilden. 
Der  in  kaltem  Wasser  lösliche  Theil  wird  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  und  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Arabins.  Der 
lösliche  Theil  bläut  Jod  und  enthält  Stärkmehlkömer. 

Verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Oxalsäure  lösen  bei 
längere  Zeit  fortgesetzter  Digestion  das  Tragantgummi  fast  vollständig 
auf;  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  föllt  Alkohol  Flocken  von  Arabin, 
während  viel  KrOmelzucker  gelöst  bleibt.  Durch  fortgesetztes  Sie- 
den mit  vielem  Wasser  wird  das  Arabin  auch  fast  vollständig  gelöst. 

f  961.  Hehrere  Samenkerne,  so  der  Leinsamen,  die  Quitten- 
kerne etc.  geben  mit  warmem  Wasser  einen  dicken  Schleim,  der 
nichts  anderes  ab  ein  Zellgewebe  ist,  das  eine  lösliche  Substanz  ein- 
geschlossen enthält  und  durch  Absorption  von  Wasser  aufgequollen 
ist  0*  Wenn  man  diesen  Schleim  bei  80  oder  100<>  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  digerirt,  so  löst  er  sich  vollständig  auf  und  bildet 
Krümelzucker;  der  Schleim  ist  deshalb  organisirt  gleich  der  Stärke. 


1)  Schmidt,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LI.  p.  29;  Mal  der,  Joam.  i&r 
prakt.  Chem.  XXIVII.  p.  334.     Haider  haUe  frflher  den  Schleim  mit  dem  Peclin 

Terweehselt. 
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-iSeim  Verbrennen   hinterlässt  er  stets  Asche,  und  twar  häufig  in 
grösserer  Quantität  als  das  Gummi. 

Um  den  löslichen  Theil  des  Sehleimes  zu  gewinnen^  schdtteU 
•man  Leinsamen  in  der  Kälte  mit  d^slilltrtem  Wasser,  filtrirt  und 
erwärmt  bis  zum  Sieden,  um  das  Albumin  zu  erhitzen ;  hierauf  con- 
eentrirt  mm  und  Mit  mit  Alkohol.  *  Um  so  viel  als  möglich  die 
'Mineralsubstanzen  zu  entfernen,  was  indessen  nidit  vollständig  ge- 
lingt, ist  es  rathsam^  zur  Ausziefaung  des  Schleimes  angesäuertes 
Wasser  anzuwenden. 

Schmidt  fand  bei  der  Analyse  von  : 

Quitten- 
kernen,       Theorie, 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


100,0  100,0  100,0. 

Der  Pflanzenschleim  ist  demnach  dem  Gummi  gleich  zusam- 
mengesetzt. 

Er  ist  weniger  durchscheinend  und  weniger  zerbreclilich,  als 
das  gewöhnliche  Gummi;  er  ist  ebenfalls  löslich  in  Wasspr,  die  Lö- 
sung ist  aber  weniger  klar  und  weniger  fadenziobend.  1  Th.  Qiiit- 
tenkerne  machen  24  Th.  Wasser  synipaiMig.  Diese  Lösung  wird 
durch  einige  Säuren  und  Salze,  welche  die  Gummilösung  nicht  ver- 
ändern, gefj^llt. 

Die  Asche  des  Pflanzenschleims  besteht  aus  kohlensaurem  und 
phosphorsaurem  Kalk;  bisweilen  enthält  sie  auch  Magnesia,  Kali 
und  Eisen. 

Salpetersäure  verwandelt  den  PilaiMenechleim  in  Oxalsäure  and 
Scbleimsä«re.  Dass  verdünnte  Schwefelsäure  denselben  in  KrOmel- 
luoker  verwandeil,  ist  schon  angegeben  worden. 

Der  Schleim  gewisser  Nalvaceen  und  Borragineen  ist  nach 
Schmidt  nichts  anderes  als  ein  Agglomerat  von  SlärkmehlkOrnchen. 

Nitroderivate  der  Cellulose  und  des  Stärkmehls. 

§  962.  Schiesabauffiwolie.  Beim  Behandehi  von  Cellu- 
lose mit  concentrirter  Salpetersäure  erhält  man  Substanzen,  welche 
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sich  durch  die  Ei^nachaft  auszeiehneiiy  betm  Erwäroien  oder  beim 
Berühreo  mit  einem  brennenden  Rorper  zu  explodiren.  Diese  Sub- 
stanzen lassen  sich  mit  Baumwolle,  Papier  und  j(q  Ai(gemeinen  mit 
den  meisten  holzilhnlicben  Körpern  darstellen ;  sie  stfid  bekannt  unter 
dem  Namen  Schiessbaumwolle,  Sehiesswolle^  Pyroan/lm^  Fulmi- 
catn  etc. 

Die  Zusammensetzung  dieser  explosiven  Producte  variirt  inner- 
halb gewisser  Grenzen  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  sie 
dargestellt  worden  sind;  es  ist  selbst  ausserordentlich  schwierig,  sie 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten«  Da  dieseTfoen  jedoch 
ohne  alle  Gasentwickelung  erhalten  werden,  so  kann  man  annehmen, 
dass  sie  die  Elemente  der  Celhilose^  minus  die  Elemente  des  Was- 
sers, plus  zwei-  oder  dreimal  die  Elemente  der  Salpetersäure  ent- 
halten; sie  sind  demnach  zu  betrachten  als  CeNuIose,  in  welcher 
2 — 3  At.  Wasserstoff  durch  ihr  AeqyivaLent  Untersalpetersäure  NO4 
ersetzt  worden  sind. 

Folgende  Analysen  ^)  kommen  der  Zusammensetzung  nahe : 

von  Binüro-Cellulose^  C^j  H^  (N  04)^  Oj^o  : 

Domonte  u, 
MSnard,  BSchamp.  Theorie. 

KohlenslofT  28,5  28,5  27,9 

Wasserslofl  3,5  3,5  3,5 

Stickstoff  11,6  10,5  11,1 
Sauerstoff 


»>  »>  >> 


1)  Flores  Domonte  und  M ^ n a r d,  Recueil  des  traT.  de  la Sociöt^  d'^mulat« 
pour  les  Sciences  pharm.  AtHI  1847  p.  104;  Poggend.  Annal.  LXX.  p.  320; 
BSchamp,  Ann.  deChim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXVII.  p.  207;  Gladstooe,  PhHo«. 
Ha^i«  1847;  Vankerckboff  ood  Rc«ter,  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  Xi. 
p.  272;  Schmidt  und  Hecker,  ibid.  XL.  p.  258;  Felo  uze,  Compt,  rend. 
XXIll.  p.  892;  Poggend.  Annal.  LXXI.  p.  144;  P^ligot,  Compt.  rend.  XXIII. 
p.1085;  XXIV.  p.  2;  W.  Crum,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXII.  p.  240.  -—  Eine 
ZusaromeDstellung  aller  Resultate  siebe  Liebig  u.  Kopp's  JabreBbericbt  iM7— 48 
p.  1133. 

Die  Analysen  von  Domonte  und  Mänard  beziehen  sich  auf  Seh iessbaum wolle,  die 
durch  Aetber  von  allen  löslichen  Tbeilen  befreit  worden  war;  die  Analysen  Ton 
BSchamp  auf  bei  100<>  getrocknetes  Collodium. 
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von  Trinitro-Cetlulose,  C„  Hy  (N  O4),  Oj^ : 

Fankerekho/f    Schmidt  u, 

Giadstone,       u.  Heu/er.          Heeker.  Pelou%e,     Theorien 

KoblcD^toff      26,1     27,9      21,6    25,0      24,8     264  25,2     25,8      24.1 

Wasserstoff       3,2      8,3       2,8      2,6        2,7      2,9  2,9      3,2        2,3 

Stickstoff         13,1     14,1      13,8     14,3      12,3    13,5  12,6     13,0      14,1 

Sauerstoff          „          ,,           ,,         ,,           ,,         ,,  „         „         59,8 


100,0. 

Mehrere  der  vorstehenden  Analysen  scheinen  mit  Gemengen 
ausgeführt  worden  zu  sein.  Es  ist  auch  möglich,  da  die  Säuren  die 
Cellulose  in  KrQmelzucker  verwandeln,  dass  die  Salpetersflure  in  ge- 
wissen Fflilen  mit  dieser  Umwandelung  beginnt,  ehe  sie  das  explosive 
Product  bildet.  Zwei  von  P(&ligot  angestellte  Analysen  der  Schiess- 
baumwolle scheinen  in  derThat  auf  Binitro-Glucose,  CtsH|o(N04)sO|s 
zu  deuten : 

Piligot,         Theorie. 


Kohlenstoff 

22,3 

23,3 

22,8 

Wasserstoff 

2,6 

2,9 

2,8 

Stickstoff 

>> 

» 

13,6 

Sauerstoff 

» 

» 

60,8 

100,0/ 

Nicht  nur  die  Zusammensetzung  der  Schiessbaumwolle  zeigt 
Differenzen,  sondern  auch  ihre  Eigenschaften  bieten  grosse  Verschie- 
denheiten dar :  je  nach  der  Darslellungsart  ist  sie  bald  in  weingeisl- 
haltigem  Aether  löslich,  bald  darin  unlöslich.  Dieses  Verlialten  der 
Löslichkeit  hat  in  molekularen  Unterschieden  seinen  Grund,  die  noch 
nicht  gehörig  erhellt  sind ;  sie  scheinen  nicht  von  der  Zusammen- 
setzung dieser  Producte  abhängig  zu  sein,  denn  bei  den  oben  ange- 
führten Analysen  findet  man  eine  hinreichende  Uebereinstimmung 
zwischen  den  Resultaten  von  Domonte  und  M^nard,  und  denen  von 
B^hamp,  obgleich  sie  mit  verschiedenen  ModiOcationen  erhalten  wor- 
den sind. 

S  963.  Wie  schon  angegeben,  lassen  sich  die  explosiven  Kör^ 
per  mit  Baumwolle  ^) ,    Leinwand ,    Papier  u.  s.  w.   erhatten.     Es 


1)  Ueber  die  Darstellaog  und  die  Eigenschaften  der  SchiessbaumwoUe  sielie 
ansser  den  genannten  Autoren :  Sclionhein,  Compt.  rend.  XXIII.  p.  612,  678 ; 
Otto,  Knop,  Bleyetc.,  ibid.  p.  807),  Gaudin,  ibid.  p.  980;  Payen,  ibid. 
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genagt  z.  B.,  Baumwolle  12 — 15  Minuten  lang  in  Salpetersäure- 
hydrat (N  O5,  H  O)  zu  tauchen ;  die  Baumwolle  scheint  gänzlich  un- 
verändert geblieben  zu  sein,  wenn  sie  aber  aus  der  Flüssigkeit  her- 
ausgenommen, mit  grossen  Mengen  von  Wasser  ausgewaschen  und 
Torsichtig  getrocknet  worden  ist,  so  hat  man  ein  Product  ganz  von 
dem  Ansehen  der  Baumwolle,  welches  bei  Annäherung  einer  glühen- 
den Kohle  sogleich  explodirt. 

Es  giebt  eine  grosse  Anzahl  von  Vorschriften  zur  Darstellung  der 
Schiessbaumwolle,  eine  vorzügliche  Vurscliriit  ist  die  Folgende:  Man 
mengt  starke  Salpetersäure,  am  besten  N O5,  HO  mit  einem  Aequi- 
valent  Schwefelsäure  (S  O3,  H  0) ;  das  Gemenge  beider  Säuren  lässt 
man  erkalten  und  taucht 'dann  in  die  Säure  Baumwolle,  so  aber,  dass 
diese  vollkommen  von  der  Säure  bedeckt  ist ;  ragt  ein  Theil  der 
Baumwolle  über  die  Flüssigkeit  empor,  so  erfolgt  leicht  Erhitzung 
und  Zersetzung  eines  Tlieiics  der  Salpetersäure  unter  EntwickeluDg 
rother  Dämpfe;  tritt  dieser  Fall  ein,  so  muss  man  frische^  kalte 
Säure  auf  die  Stelle  giessen,  und  durch  Umrühren  die  weitere  Zer- 
setzung zu  verhindern  suchen,  oder  auch  die  ganze  Masse  schnell  in 
Wasser  werfen«  weil  sonst  die  Hitze  bis  zur  Verbrennung  sich  stei- 
gern kann. 

Anstatt  der  Salpetersäure  kann  man  auch  eine. angemessene 
Menge  Salpeter  zu  der  Schwefelsäure  hinzufügen. 

Wenn  bei  dieser  Operation  die  Cellulose  gänzlich  in  Trinitro- 
Cellulose  übergeht,  so  müssen  100 Th.  Baumwolle  185  Th.  Schiess- 
baumwolle geben;  wenn  sie  sich  in  Binitro- Cellulose  verwandelt, 
müssen  100  Th.  Baumwolle  155  Th.  Schiessbaumwolle  bilden. 
Die  Versuche  gaben  ein  mittleres  Resultat;  100  Th.  Baumwolle 
gaben : 

Pelouze  (bei  10  Versuchen)    168 — 170  Th.  Schiessbaurowolle, 
Schmidt  und  Hecker  169  ,,  ,, 

Vankerckhoff  und  Reuter        176,2  ,,  ,, 

W.  Crufti  178  „ 

Die  Scbiessbaumwolle  ist  unlöslich  in  Wasser,    Alkohol  und 


p.  t99;  XXIV.  p.  85;  Salroon,  ibid.  XXI!!.  p.  1117;  Vry,  ibid.  XXiV.  p.  19; 
Bonjen,  ibid.  XXH.  p.  190.  —  Eine  Zusammenstellung  Andet  sich  Journ.  f.  pralct. 
Cbem.  XL.  p.  193;  siehe  auch  Payen,  Gewerbschemie,  ilhersetzt  von  Fehling 

p.  340. 

Gerharii,  Ghaii«.  11.  37 
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Essi^ure ;  in  der  Kalte  Itfst  sie  sieb  auch  wdit  selbst  im  llbencbO*- 
siger  Salpetersäure  (Pelouze)»  sie  lost  sich  aber  bei  SO— *90^  in  Sri- 
petersfluremoQobydrat.  Concentrirte  ScbwefelsSure  ftUt  aus  4ar 
salpetersauren  Lösung  weisse  Flocken  von  unveränderter  $clttMt- 
baumwolle ;  Wasser  fiillt  aus  dieser  Lösung  einen  weissen«  flodug^ 
Körper  von  bitterem  Gescbmack,  der  sieb  in  Alk^hok  sowi«  in  eukir 
grossen  Menge  Wasser  löst  (De  Vry). 

Nach  Btehamp  ^)  kann  man  aus  der  Schiesshaumwolle  wieder 
Baumwolle  darstellen,  wenn  man  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  eine  concentrirte  Lösung  von  EisenchlorOr  auf  Scbiessbauin- 
woUe  einwirken  ISsst,  das  Eisensalz  nimmt  eine  dunkle  Farbe  an  iind 
es  Issst  sich  reines  Stickoxydgas  auflangen.  Wenn  man  dia  Opern* 
tion  unterbricht,  sobald  die  Gasentwickelung  aufgehört  hal,  kaMi 
man  mit  Eisenoxyd  imprägnirte  Baumwollenfasem  ans  dem  GeÜllea 
herausnehmen. 

Concentrirte  Schwefelsaure  löst  Schiesshaumwolle  audit  aber 
schwieriger  als  Baumwolle  auf;  beim  Erhitzen  bis  auf  10(H  bcSiUil 
sie  sich  unter  Gasentwickelung. 

Frisch  bereitet  und  im  noch  feuchten  Zustande  lOst  aich  4ie 
Schiessbaum  wolle  nur  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  mittel- 
atarker  Kalilauge  auf;  bei  60^  gebt  die  Lösung  schneller  tot  sich. 
Wenn  man  die  Lösung  mit  EssigsSure  schwach  ObersStUgt^  ae  eel- 
wickelt  sie  SUckstoffoxydgas ;  durch  Eisenvitriol  wird  sie  donkeige- 
ftrbt.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  der  mit  Essigsfliire  jesMii^ 
ten  Flüssigkeit  einen  gelblichen  Niederschlag;  in  der  von  demselben 
abflltrirten  Flüssigkeit  bildet  basisch  essigsaures  Bleiozyd  von  Nenem 
einen  Niederschlag.  Letzterer  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  iwsetnt 
eine  Lösung  mit  den  Reactionen  der  Weinsäure  *)  (VankerckhoB). 


1)  ßfSchamp,  Compt.  rend.  XXXVII.  p.  134;  Joiurn.  für  prakt.  Cben.  LI. 
p.  187;  PlianB.  Centralbl.  1853  p.  708;  Liebig  und  Kopp't  lahmber.  1883 
p.  880. 

S)  Et  wäre  von  lotereiM,  dvrch  neue  Venaeha  die  Aogtbe  Vii(kcitlihotf%  m 
bctUtieee.  Nach  dieaa«  Cbamikar  bvterliMi  die  im  WaaMriwIe  atjadaiepfta 
aaure  Flüssigkeit  eioea  Synip,  der  sich  nach  und  nach  aafbliht  and  in  eine  schwaB- 
mige  nnd  gelirbte,  in  Wasser  and  Alkohol  lösliche  Masse  ferwandelt.*  Dieses  Pkk 
dnct  enthlli  C»  Ht  Ou  (d.  i.  WeinsSorehydrat  minas  H  0).  Der  mit  bansc^  essig^ 
sanrem  Bleiozyd  erhaltene  Niederschlag  enthielt  3  (Cg  H«  0^»  8  Ph  0)  -^  8  Ph  Qi 
Vankerckhoff  iand  €48104,  PbO  in  dem  Niederschlag,  der  dorch  natifiinnii  Bleiaqfd 
in  der  mit  EssigsSare  gesittigten  Kalilösong  entstanden  war. 
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Reine  Schiessbaumwolle  absorbirtf^hiorbor,  ohne  dass  sich  die^ 
selbe  ßirbt  oder  ihre  entzündliche  Eigenscba^  verliert.  Wenn  sie 
niil  etwas  gewohnlichef^  Baumwolle,  voa  unvollkommener  Einwirkung 
der  Salpetersaure  henrttbrend  odfc  diieei  «mgesetzt,  vermischt  ist, 
M  detooirt  sie,  sobald  «i*  mit  Fluorfiaq)aft  nisammenkommt  0* 

%  964.  Bei  Ungemn  Aufbewahren  erleidet  die  Schiessbaum- 
i««ie  ttiM  flwiwailigft  awsiUiin»»  mtlAe  uivelea  mä  eiaev  Selbst- 
o«UM4«ni  endigt,  itlm  wtwickelii  eich  W^mmaiamfh  hkI  nl** 
petrige  Saure,  und  der  rflckstandigf  Theii  enUialt  AoNoacnaim^. 
Ditsfi  Zers^lziNig  IrilA  nainenülch  bei  dtflOfenigeA  Pripafate  em,  zu 
dH0«>  ttauBtelkHig  eine  gr^saare  Menga  SebweM^ur»  aogewendet 
wiffd«  Beim  Trockne«  in  wanner  Luft  begiqmi  die  Zersetzung  erst 
hei  KM^  und  sobreilet  nur  langaant  Ibrt«  wenn  die  SohieaabnumwaHe 
i4l«hev  im  We^en  Räume  völlig  gelrMlmeA  war,  sie  beginof  aber  s^hon 
weit  iitt«w  1 00^,  ni^M  das  IVapartI  nicht  ^ana  ^Iroekiiei  war  oder 
WIM  4fr  LaAatffoiii  FimioIiI  ist.  Im  letzteren  Falle  entwichein  sieb 
ealpel^rsaore  Bftmpfe«  der  V^flaal  alaigert  sich  bis  an  36  Proe.,  und 
wnw  die  Operaliofn  weiter  ibilgeseift  wi«d,  endigt  sie  gnwohntieb 
e»it  einer  Sxptasio». 

Ikie  Ang^^ben  Qiber  die  Tempecainr,  bei  welcher  die  Schiess- 
baniPWoUe  sich  eM^ndet,  sind  sehr  vavscbieden^  was  m  dem  durch 
vertobiedone  Bej^ilun§iwaiafii  nicht  gbichen  Pradnct  seinen  Grund 
bnben  meg«  Einmal  soU  die  EntsiindtNig  in  einem  trochnen  Luft* 
Uram  bei  «-f*  4ä<^  vorgel^ommen  sein,  hauig  ttesa  sie  sich  bei  9% — 
1090  ahne  GeMir  trikckii^i.  Durch,  heftigen  Sloss  emaflndet  sidi 
die  Schiesabauw^nilA  cbenfaUs  und  aueh  hierbei  hat  man  angleiGba 
llrsfibeiaiingeH  beabachAet.  Bisweilen  soll  nur  dar  getroffene  Tbail 
eiplodiren,  ohne  die  nebenliegenden  Theile  mit  au  enAzUndcn,  andere 
llele  irt  euch  der  inehl  geUoffana  TheM  in  die  Ezfriosion  Mneinge- 

Oa«  bni  der  Kx|losi<>n  der  SetäeathiaciwaUa  entatekeade  Ga»« 
aemenfie  besteht  ans  KoblenosH  hnkknatnra^  Stickaifd,  Siickstafl 
niid  Wesserdi^mpll  1  Gc.  zwiaehnn  M  und  14100  gelraeknatav 
SchiassiMlumwaUe  g«^  HM^r  und  Bmil  Sebnndl  fiSft  Knbihcenlä- 
meter  eines  Gasgemeuges  (bei  0^  und  760  Millimetern),  welches  in 
100  Tb.  enthielt: 


■^  .1  ■■'« "  'I  I 


1)  Berthelot,  Ano.  de  Chim.  et  de  N}».  (9)  KSXVMi  p.  W. 
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KoUensiurt  30,8 

Stickstoiroxyd  17,2 

Kohlenoxyd  37,6 

Stic|8toff  4,0 

Entsöndliche»  Gat  4,6 

WasMrdampf  15,8 


100,0. 

Man  hat  ferner  bei  der  Explosion  der  Schiesibaumwolle  die  Bil- 
dung einer  Ueinen  Menge  einer  Cyanverbindung ,  weiche  salpeter- 
saures Silberoxyd  Mit,  bemerkt  i). 

Man  bat  die  Schiessbaumwolle  als  Ersatzmittel  fllr  das  Scbiess- 
pulver  vorgeschlagen ;  es  sind  aber  bis  jetzt  keine  so  günstigen  Re» 
sultate  erhalten  worden,  dass  man  Hoffnung  hätte,  das  Pulver  in  den 
tiewehren  und  Geschtitzen  durch  Schiessbaumwolle  zu  ersetzen.  Die 
Hauptmängel,  welche  sich  im  Vergleich  mit  dem  Schiesspulver  her- 
ausstellen, sind  folgende :  die  zerstörende  Einwirkung  auf  die  Ge- 
wehre und  Geschütze  (die  Zerstörung  ist  theils  mechanisch,  theils 
chemisch ;  letztere  wird  durch  die  bei  der  Zersetzung  fk*ei  werdenden 
sauren  Dämpfe  bewirkt) ;  eine  grosse  Ungleichmassigkeit  in  der  Wir- 
kung (ein  Präparat  von  derselben  Bereitungsweise  sprengt  an  dem 
einen  Tag  den  Lauf  des  Gewehres,  an  dem  anderen  Tage  ist  die 
Wirkung  so  schwach,  dass  die  Kugel  wenige  Schritte  vor  dem  Lauf 
niederfällt) ;  in  stark  comprimirtem  Zustand  wirkt  die  Schiessbaum- 
wolle nicht;  die  Anfertigung  der  Patronen  und  Kartuschen  gehl 
überaus  langsam  von  Statten,  weil  dieselbe  nicht  abgemessen  werden 
kann,  wie  das  Pulver ;  abgesehen  endlich  von  den  bisher  aufgezählten 
Mängeln  ist  die  zu  leichte  Entzflndlichkeit  des  Pjfroxylins  allein  schon 
hinreichend,  um  dasselbe  von  der  Verwendung  als  Schiessmaterial 
völlig  auszuschliessen  *). 

i  966.  Der  in  weingeisthaltigem  Aether  losliche  Theil  der 
Schiessbaumwolle  hat  mehrere  nützliche  Anwendungen  gefunden,  so 
in  der  Chirurgie  zum  schnellen  Verschliessen  von  Schnittwunden  statt 
des  englischen  Pflasters,  zur  Erzeugung  pbotographischer  Bilder  auf 
Glas,  als  wasserdichter  Ueberzug  statt  des  Harzfirniss  etc.  Die  Lo- 
sung dieser  Substanz  ist   unter  dem  Namen  Collodium  bekannt; 


1)  Ford  OB  und  Gell  8,  Compt.  rend.  XXIU.  p.  982. 

2)  Vergl.  Payen,  Gewerbschemie,  Oben,  fon  Fehliog  p.  343;  G.  Wertker, 
Die  onorgan.  Chemie  18ä2  Bd.  IK  p.  189. 
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w«nn  man  dieselbe  der  Luft  aussetzt,  so  verdunstet  der  darin  enU 
haltene  Aether  und  hinterUsst  ein  dOnneB,  festes  Hflutchen,  das  in 
Wasser  und  Weingeist  vollkommen  unlöslich  ist,  und  mit  der  trock- 
nen Hand  gerieben,  in  hohem  Grade  negativ  elektrisch  wird.  Eine 
▼ollkommen  zusammenhangende  und  luftdichte  Platte  von  Collodium 
kan&  so  dUnn  dargestellt  werden,  dass  sie  die  Farben  der  Newton*- 
sehen  Ringe  zeigt. 

tiegray  stellt  durch  folgendes  Verfahren  eine  Schiessbaumwolle 
dar,  die  sich  vollständig  in  Aether  lOst :  Man  mischt  SO  Gr.  pulveri* 
sirten  und  getrockneten  Kalisalpeter  mit  120  Gr.  englischer  Schwe- 
felaSnre;  die  breiartige  Mischung  wird,  wenn  sie  sich  zu  stark  erhitzt 
baben  sollte,  durch  Eintauchen  des  Gewisses  in  kaltes  Wasser  abge- 
kQUt ;  hierauf  bringt  man  4  Gr.  getrockneter  Baumwolle  hinein  und 
arbeitet  sie  mit  einem  Porcellan-  oder  Glasspatel  etwa  fünf  Hinuten 
lang  darin  herum.  Man  bringt  nun  das  Ganze  in  eine  Schale  mit 
Regenwasser,  und  sucht  so  schnell  als  möglich  durch  Zupfen  und 
DrQcken  die  Saure  von  der  Baumwolle  zu  trennen.  Nachdem  durch 
nehrroaliges  Auswaschen  mit  erneuerten  Portionen  frischen  Wassers 
alle  SSure  entfernt  worden,  trocknet  man  die  Baumwolle  in  gelinder 
WXrme. 

Nach  Mann  0  kommt  es  bei  der  Bereitung  der  Collodiumbaum- 
wolle  TorzOglich  auf  den  Wassergebalt  der  Schwefelsaure,  auf  die 
Temperatur  und  Zeit  bei  der  Einwirkung  und  auf  die  Gegenwart  einer 
gewissen  Menge  Untersalpetersaure  in  der  Salpetersaure  an.  Eine 
Schwefelsaure  von  1,830—1,835  bei  15«  (enthaltend  94  Proc. 
Monohydrat),  eignet  sich  am  besten  zur  Zersetzung  des  Salpeters. 
In  einem  Glascylinder  übergiesst  man  20  Th.  gepulverten  Salpeter 
mit  31  Tb.  Schwefelsaure  und  rührt  beide  so  lange  um,  bis  der  Sal- 
peter ganz  zergangen  ist.  In  die  noch  heisse  Mischung,  deren  Tem- 
peratur aber  höchstens  60«  betragen  darf,  tragt  man  alsdann  die 
Baumwolle  ein  und  arbeitet  gut  durch ,  worauf  man  den  Cylinder 
mit  einer  Glasplatte  bedeckt  und  das  Ganze  uogefithr  24  Stunden 
lang  bei  einer  Temperatur  vob  28 — 30«  stehen  laast.  Das  Gemenge 
wird  mit  kaltem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  zurüekblei- 


1)  Mann  (18ttö),  Jonrn.  für  prakt.  Cbem.  LIX.  p.  141 ;  Ann.  derCbem.  nnd 
PhMrm.  LXXXVill.  p.  361;  Pharm.  Cantralbl.  1853  p.  3tKI;  Ltebig  und  Kopp't 
Jahresber.  1803  p.  547. 


biHido  WiJU  ojchli  nakr  whiat  roagici.  Bie  nodb  CMielUe  W«lfe 
aplMM  durch  die  BehiindluRg  mii  kochendem  Waner  v4>o  iea  laUtaa 
Spiiran  achwefehuMireD  Kalis,  die  von  der  Paser  dar  fimmwolle  harl^ 
Btckig  zftir<lckgeiiaiteji  worden,  befreit.  Bleibi  die  BaoflftwoUa  5 — S 
Tage  lang  bei  uogBfiibr  39<^  in  der  NBsohaiig  liegea,  se  fewiiiBl  4ia 
Collodiiifnwolle  imr  an  Ccite.  Bine  10 — 20  HiAuteo  laagB  Behuid* 
lung  der  Baumwolle  giebt  ein  vollkommenes  PrSparai. 

Aioch  mit  NatnMMalpeter  kann  CoHodhimwoHe  «rhaltea  warden; 
laan  wandet  an  3ftTh.  Schwefebaare  von  1,80  apec.  Gawicbl,  17  Th. 
NMitwealpeter  wd  %  Th«  Baumwolle. 

NachB^ohamp  eriififU  man  Biete  toaliohe  ScUasabaianivollaii  vpami 
oMMi  die  Bawmwalle  noch  heiss  in  dag  Gamisah  von  Sa^ieter  mi 
SohwelaUflun  eintauobt  und  nicht  warlet,  bis  dasselbe  eduiltat  iaft; 
im  eii|gege^gesel2teA  Falle  ist  das  Prod4i€t  ualttslich,  maft  kana  as 
aber  lA#lieh  macbem  incfem  man  es  aih  zwaites  Mal  ia  das  wanae 
Gemenge  der  Stture  mit  dam  Salpeter  eintaucht. 

EasigffMiar,  esaigsaures  Nelhyloayd,  Halzgaisi  «md  Aaatas  Maen 
gtaichMls  die  €ollodiumwolle  auf;  alknholfrefer  Aethar  sebttbit  aaf 
dieaelbe  nicht  eiozu wirken. 

i  966.  X  y  1 0 1  d  i  n ,  Pyroxam,  Nitramidin,  Nitrostarke.  Wmm 
naan  StJirkmehl  mit  Salpetersfture  von  1,6  spec.  Ga wicht  nriacht»  so 
loat  sich  die  Starke  aaah  einigea  Minuten  vottsUndig  auf;  die  falt 
kaoimea  klare  Flttssigkeit  ist  etwas  ^IMich  gelarht  und  es  iai  kai«i 
Gasantwickelung  zu  hemerkan.  Auf  Zusatz  von  Wasser  snr  Floasig* 
keit  flcMlIgt  sich,  eine  weisse,  karniga  Masse  nieder  ^\  und.  £a  iltiifta 
PJOssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  einen  kaum  sichtbaren  BttBkatand* 
Bleibt  die  Lösung  der  Stiirbe  in  dar  Salpetersäure  längere  Zeit  atahea, 
ehe  man  sie  durch  Wasser  fitUl,  so  cKilwickalt  sich  SÜckotyd  uad 
man  erhAlt  fast  keinen'  Ntadei'spUag.    An  dessen  Stella  findet 


l)B'racon not  (1893),  Ann.  de  Chi m.  et  de  Phys.  LH.  p.  290;  Pöggend. 
insak  TAW,  p.  itP6;  Aao.  d^^Glifcm.  «.  PfiMm.  VII.  p.  3411;  Fetoase,  Gbnipt. 
read.  VUU  p.  713;  Aao.  d«r  Cbem.  «lul  Pharan.  XXIX.  p.  3»;  3oMa.  fir  po*l. 
Chfqi.  Xyi.  p,  168;  Coxnpt.  read.  XXIII.  p.  893;  Buys  Ballet,  ScbeUnoA. 
Ondereoek.  I.  p.  274;  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  XLV.  p.  47;  Joam.  f.  pnkt. 
Chem.  XXXI.  p.  209.  Letzterer  Chemiker  fend,  dass  beim  Behandeln  Ton  Nitro- 
stirke  mit.  Terdünnter  Xalilaugft  «in  Tbtil  sifib  auflast,  wihremi  efai  andsrer  Tbeil 
selbst  hti  m«hrt&slaer  Diffstion  asseldst  btoibt.  Ana  dem  aolsflltaak  f heil  fiM 
Essigsaure  weisse  Flocken. 
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dann  te  d«r  noisi^eit  dne  Sflare  (Kuckersäuret  Ü  68S),  und  es 
bBdDt  sieh  bei  dieftcfr  R^adtion  wed^  Kobleodaare  noch  Otals^üure. 
IW  Th.  t^ockn^s  StllrkiireM  geben  durch  Auflösen  in  starker  S&Ip6- 
teMItM  übd  Pillen  in  Wasfler  im  günstigsten  Falle  128—130  th. 
des  weissen  Kdrpers  (Pelouze). 

Nach  item  TVocknen  erscheidt  der  Niederschlag  als  weisses 
PttlV«r<),  weldies  bei  180^  sich  enliandet  und  lebhaft  unter  Zurück- 
IflsHMIbg  4)hies  becrtcihtlichen  KohlerfltAstandes  verbrennt.  Er  deto- 
nftt  iMfa  düreh  Seblag  und  Stoss.  Er  ist  ubtosKch  in  Wasser, 
AHMihd  und  Aefber. 

Pdouze  giebt  demXyloidin  die  Formel  CtsH9(NO|)0|09  welche 
dte  KiMKflIitieffisetKung  der  Hononitrostarke  ausdrückt.  (Nach  dieser 
FdHAd 'gMreii  1^0  Th.  Starkmehl  128  Th.  XyloYdin.) 

Vttf^  Eiimitkung  ehies  Eisenoxydsalzes  Iflsät  sidh  aus  dem 
X)ieldin  8ttMito«b(  regtoeriren  (ft^cbamp). 

IMs  ütj^dhi  onterscheMet  sich  von  der  Scliiessbaumwolle  (fti- 
oder  Trinitro*Cellulose)  dadurch,  dass  es  sich  leicht  in  Salpetersaure 
adffMil ;  diese  Auflösung  wird  leicht  nnter  Sitdnng  der  oben  erwähn- 
tet mHlfeS^chen  Saufe  sersetzt. 
,     'Ek  d^letiill  auch  minder  hteftig  als  die  ScbiessbaumwoTle. 

S'cbWiBfdrsaurederivate   der  Cellulose    und    der  mit 

derselben  isomeren  Körper. 

f  067.  Bei«  Zusammenreiben  von  Surkmehl  oder  Gummi  mit 
cMdeittriner  Schwefelsaure,  enlsleht  eine  Verbindung^  w«ltb«  i» 
mit  Krüifeeliucker  erbalteseB  gleieh  tu  sein  sdheim. 

Znck-er. 

Bfn. :   Rebnabirer,  kfyMsIliiirbtfrer  Zwkir,  giewdhnliclier  lucltor. 

Zusammensetzung:  CigHuO^i  oder  vielmehr  CtiBttO«. 

f  968.     Der  Zucker«)  findet  sieh  in  dem  Pflanaenreich  ausser- 

ordenilich  verbreitet ;  er  findet  sich  in  dem  Zuckerrohr,  dem  Mais, 


ly  (niber  ^8  Di^hang«teiiu6gc(i  rfn^r  L9tudg  tota  KandfllsIsUrrkdiehl  in  coaMtt- 
trirter  Salpeten&nre  nebe  Diot,  Ann.  de'Cbim.  el  de  Phys.  (3)  XI.  p.  10^. 

f^'^tou'lf^o'D-'LaSrliASiB,  loo.  Hh  Cbim.  LIXI.  p.  91;  terzeliae,  Ibid. 
XCV.  p.  M;  Oani^li,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  X.  p.  SSI;  Bi'Scon'no't,  ibtd. 
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in  dem  Safte  des  Zuckerahorn«  und  der  Birke,  in  der  Runkelrübe, 
Mohrrühe,  weissen  Rübe,  in  den  Bataten,  in  den  Nektarien  vieler 
Blüthen,  in  den  Melonen,  Bananen  und  den  meisten  der  tropischen 
Früchte.  Man  stellt  ihn  aus  dem  Zuckerrohr  und  der  Runkel- 
rübe dar. 

Der  Zucker  ist  noch  nicht  künstlich  dargestellt  worden. 

Man  kannte  ihn  schon  im  AUerthume.  Nach  Europa  scheint 
er  erst  durch  die  Eroberungen  Alexander  des  Grossen  gebracht  wor- 
den zu  sein.  Wie  so  viele  andere  Gennssmittel  des  täglichen  Lebens 
hat  auch  der  Zucker  sich  erst  durch  den  Arzneischatz  Bahn  ins  täg- 
liche Leben  gebrochen.  Bis  dahin  scheint  sehr  lange  Zeit  verflossen 
zu  sein,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  erst  durch  die  KreuzzQge 
der  Gebrauch  des  Zuckers  in  dem  nördlichen  Europa  bekannt  wurde. 
Allgemein  wurde  erst  sein  Gebrauch  seit  der  Entdeckung  Araerika's 
und  der  Errichtung  von  Zuckerplantagen  in  Westindien.  Man 
schreibt  den  Arabern  die  Entdeckung  des  Krystallisirens  und  Reinigens 
des  Zuckers  zu. 

Am  Ausgange  des  vorigen  Jahrhunderts  machte  der  Chemiker 
Marggraf,  Director  der  physischen  Sektion  der  Akademie  der  Wissea- 
schaften  zu  Berlin,  die  ersten  Versuche,  Zucker  aus  der  Rübe  auszu- 
ziehen. Die  Untersuchungen  von  Marggraf  gerietheu  indessen  in 
Vergessenheit,  und  erst  fast  ein  halbes  Jahrhundert  später  nahm  ein 
anderer  Berliner  Chemiker  Acliard  den  früher  angeregten  Gedanken 
wieder  auf  und  führte  ihn  praktisch  in  grösserer  Ausdehnung  durch. 
Nachdem  er  sich  überzeugt  hatte,  dass  die  Runkelrübe  (Beta  vutga- 
ris)  mit  ihren  Abarten  den  meisten  Zucker  liefere  <),  legte  er  auf  d^n 
ihm  vom  König  geschenkten  Gute  zu  Cunern  in  Schlesien  die  erste 
Zuckerfabrik  an  und  verarbeitete  dort  täglich  3500  Kilogr.  Rüben. 
Vielleicht  würden  aber  auch  Acbard's  Bestrebungen,  ohne  weitere 
Verbreitung  zu  finden,  untergegangen  sein,  wenn  sie  nicht  in  eine 
Zeit  gefallen  wären,  welche  nothwendig  alle  Blicke  diesem  Gegen- 
stande zuwenden  musste  -^  in  die  Zeit  des  Continentalsysteros. 
Es  gehörte  zu  den  riesenhaften  Plänen  Napoleon's,  dass  er  die  Eng- 


XII.  p.  189;  LXVIU.  p.  387;  Biot,  ibid.  LH.  p.  tf8;  P(<Iigot,  ibid.  UVII.  p. 
113;  Journ.  für  prajit.  Chem.  XXIV.  p.  364. 

1)  Proc^dö  d'extraction  du  sucre  de  bette  coiniiiuniqu<$  par  Acbard,  Aoiu  de 
Chim.  XXXII.  p.  163. 
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Ittoder,  denen  er  auf  dem  Meere  nichts  anhaben  konnte,  durch  Ab- 
sperrung des  Handeis  lähmen,  den  Gonlinent  aber  zur  vollständigen 
Unabhängigkeit  von  (leni  Inselreiche  führen  wollte.  Unter  diesen 
Umständen  war  es  natürlich,  dass  der  einheimischen  Zuckerfabrika- 
tjon  hei  dem  hohen  Gewinns^te,  der  vor  Augen  lag,  grosse  Aufmerk- 
samkeit  geschenkt  wurde.  Und  so  kam  es,  dass  nach  und  nach  in 
der  Zuckerfahrikation  aus  Runkelrüben  in  Deutschland  und  Frank- 
reich ein  üppig  wuchernder  Industriezweig  entstand  ^). 

Gay-Lussac  und  Th^nard,  Prout  und  Berzelius  haben  die  che* 
mische  Zusammensetzung  des  Zuckers  festgestellt. 

t  969.  Gewinnung  des  Zuckers  aus  dem  Zucker- 
rohr. Nach  zwei  Analysen  von  P^ligot  und  von  Dupuy  enthält  das 
frische  Zackerrohr : 

Zucker  -  18,0  17,8 

Wasser  72,1  72,0 

Holzfaser  /  9,8 

Salze        (  ^'^  0,4. 

Das  reife  Rohr  wird  zwischen  Walzenpressen  ausgepresst,  der 

ansgepresste  Saft  (f^esoü)  enthält  nach  P^ligot: 

Zucker  20,9 

Wasser  77,2 

Unorganische  Salze  1,7 

Organische  Stoffe  0,2. 

Das  ansgepresste  Rohrstroh  heisst  Bagasse  und  wird  als  Brenn- 
material verwendet.  Der  Zuckersaft  hat  in  Folge  eines  Gehaltes  an 
eiweissähnlichen  Substanzen  grosse  Neigung,  sich  zu  verändern, 
weshalb  er  möglichst  schneit  verarbeitet  werden  rouss.  Man  erhitzt 
ihn  zu  diesem  Zweck  mit  Kalk,  von  welchem  man  0,01 — 0,03Proc. 
des  Saftes  in  Gestalt  von  Kalkmilch  zusetzt  und  erhitzt.  Es  bildet 
sich  unter  Gerinnung  der  eiweissähnlichen  Substanzen  ein  flockiger 
Körper,  der  sich  auf  der  Oberfläche  der  Fhlssigkeit  abscheidet  and 

• 

vermittelst  eines  Schaumlöffels  abgenommen  wird.  Der  klare  Saft 
wird  hierauf  in  Pfannen  verdampft.  Der  gehörig  eingekochte  Zucker- 
saft wird  in  grosse,  flache  Kisten  gebracht,  wo  er  beim  Abköhlen 
z«m  Theil  krystaflisirt.    Die  körnig  krystallinische  Masse  bringt  man 


1)  Stoltel,  Die  Entstehung  und  Fortentwickelang  derRQbenzuckerfabrikation, 
Braanscbweig  1851;  siehe  auch  Knapp's  Chem.  Technolog.  Bd.  II.  p.  löO; 
Payen'i  Gewerbaebemie,  flbecteUt  too  Febliag  p.  886. 
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BMmse  (S^rrup)  Atfopfen. 

Der  dut*dh  dreöe  Openiliotieii  erhaltene  Zucker  ivird  nacli  Europa 
gdbme&t  und  Itibn  die  Nafmvn  Bokzucker,  Farmsiubker^  Möst»^ 
vkäey  CassüfUide ;  er  emcbehnt  als  gelbliches,  l&di'niges  Ptllv^,  fett 
ndch  ftrh  Melaside  impragniri  und  mit  fremden  Sobistanze«  t^htfi- 
reinigt,  d?e  ihm  einen  nielir  oder  weniger  unangetiHimen  GeschMiadk 
ertheilen;  daher  die  NöChwendlglceit,  ihn  za  fafllniren. 

Die  Raffination  des  Rbhfcubltfers  besteh)  darin,  ihn  in  eioem 
Dritttheil  seines  Gewichtes  iVasser  afifzufösen,  die  Lösung  mit  ThSer- 
köh\e  und  Rindsblni  (ode^  Eiw^ai^)  zu  l<odicfn,  itfnrd  dre  dfrrdh  bliese 
Korper  entferbfe  Pl(l«s{gk»it  1<rystallisiren  2ü  lassi^n.  Itas  AibuMta 
des  Blutes  hüllt  wahrend  des  Coagulirens  alle  in  d^^th  Sf^üp  ii^^pift^ 
dirten  Theile  ein  und  bewirkt  auf  diese  W^ise  eine  schnelle  Reini* 
gung.  Eigenthümlich  beschaffene  Filter  (TayltiPs  und  Dumont's  Fil* 
ter)  dienen  dazu,  den  so  geklärten  Syrup  von  den  unlöslichen  Theileo 
zu  trennen.  Der  Syrup  wird  hierauf  in  den  sogenannten  Vacuum- 
pfannen  abgedampft,  in  welchen  das  Sieden  der  Zuckerlösung  in 
einem  luftverdünnten  Räume  vor  sich  geht  und  daher  die  Entfernung 
des  Wassers  bei  verhältnissmassig  niedriger  Temperatur  auszuführeo 
ist.  (Man  wendet  die  Apparate  von  Howard ,  von  RoUi ,  Derosne, 
Brame-Chevallier  u.  s.  w,  an.)  Sobald  der  Synip  42  bis  43®  Baum6 
zeigly  bringt  man  ihn  in  die  KüUpfannen ,  die  vermittdst  «ines  dop» 
pellen  Bodens  mit  Dampf  erwffrmt  werden ,  damit  durch  sckiielbB 
Erhallen  der  Zucker  nicht  verworren  kryatallisire,  weil  sonst  d«r 
Synip  iiiobt  abfliessen  wurde.  Wenn  der  Zuckersaft  kömig  gewor- 
den iet,  bringt  man  ihn  in  die  Zuckerhutformeu ,  konische,  ausge- 
branntem ThoB  oder  aus  glasirtem  EisenUecb  besiebende  Geiksse» 
an  deren  Spitze  eine  Oeffiiung  das  Ausfliessen  der  Melasse  naoh  er* 
folgler  ErystaUisation  vermittelt. 

Sobald  nichts  mehr  abOiesst ,  schreite!  man  zum  D e ake n  der 
Zuokerbflte;  dieses  Decken  ist  nicbls  Anderes  als  räi  Auawaacltea 
der  fluokerbrote  mit  farblosen  Zuckerlösungen ,  die  nichts  vom  krf- 
slallisirleo  Zucker,  wohl  aber  die  Melasse  aafnehmen  und  iduasfilbe« 
beim  allmäligen  Durchsickern  verdrangen.  Man  hat  zwei  Methoden 
zum  Decken ,  die  ältere  mit  Thonbrei ,  die  neuere  mit  Zuokeysjrup 
seÜMl. 

Der  durch  diese  BehiMknfVdHbwnlMii  inmBAuim»'tMk» 


99kn  den  m$bm  RäfpmiBi  die  ^R«ch  svAeiMligeD  M  8m  fe^ 
schiedenen  OpinntioMeft  abfnBuwItin  Syiop«  Wffirde»  noch  cur  Ihir- 
siellQRg  geringerer ZuckaraorleD  beouttt,  ond  der  leUle  nidkt  ^rystai- 
lifirbAre  AttdiftlwMl  aMf  Weingewl  (itum)  ?erarbeilet. 

Der  in  grossen  Kryslallen  vorkooiinende  Zucker  fahrt  den 
Nemen  Kandiezueker,  der  je  nach  dem  Grade  derüeinheit  weiat 
oder  gelb  ist.  Man  gewinnt  ihn,  wenn  der  Znckersjvup  m  holaer* 
nen  mk  Bindfaden  durchzogenen  Geftssen  einer  laogaamen  Krjstalli- 
sation  überlassen  wird. 

Die  unter  dem  Namen  Gersteruwcker  bi'kannte  Zackersorte 
verdankt  ihren  Namen  einem  früher  gebrfluchlicken,  schwachen  Zu- 
satz von  Gerstenextract.  Um  ihn  darzustellea»  löst  man  100  Tb. 
Zucker  in  34Th.  heisaem  Wasser  und  kocht  die  Losung  ein,  bis  eine 
Probe  sich  sehr  brüchig  zeigt.  Man  giesst  dann  die  Hasse  auf 
Metall-  oder  Havroortafeln,  die  mit  sehr  wenig  Olivenöl  beetricben 
sind,  entweder  in  dünnen  Streifen,  oder  HMin  zerschneidet  die  fast 
erkaUele  Masse  mit  einer  Scheere  in  dünne  Streifen,  die  man  ausam- 
meudreht  oder  anf  Platten  zusammenrollt  und  erkalten  Iflsst.  Die 
heUere  Sorte  wird  j^epfeUtick^r  genMnnU  Zuweilen  zerschneidet 
man  den  geschmolzenen  Zuoker  in  kleine  TxrelcheD,  wobei  man  vor- 
her ihm  die  verschiedenartigsten  Zusatce  giebt,  um  beliebige  Farben 
hervorzubriiigen  oder  der  Masse  einen  bestimmten  Gesckroack  zu 
geben. 

t  970.  Gewinnung  des  Rübenzuckers.  P^igot,  dem 
wir  vielfache  Analysen  der  Rüben  verdanken,  fand  in  fünf  verschie* 
denen  Untersuchungen  5  —  14,4  Proc.  Zucker.  Als  Norm  giebt  er 
folgende  Zusammensetzung : 


Zocker 

10,» 

Wasser 

83,5 

HolsCuer 

0,8 

Albdtnin,  Sähe  etc. 

8;a 

100,t>. 

Neuerdings  hat  man  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von 
Asparagüi  In  >der  Hübe  gefund^. 

Bei  der  Darstellung  des  Znckefs  werdeh  die  Rbbiin  gewaschen 
ond  auf  einer  Reibmaschine  zu  einem  Brei  gerieben.  Der  Brei  wird 
darauf  ausgepresst.  Der  Saft  hat,  je  nachdem  er  längere  oderhdr* 
sere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  wm  eine/brauae  •Ua  acbafaMe  Farbe. 


Der  Saft  wird  sodaDii  durch  Kalk,  Pillriren  durch  Thieiiohle  ge- 
läutert, eingekocht  und  zun^  KryataIHsiren  hmgeatellt. 

Da  die  Rüben  sich  sehr  leicht  verlfndern,  so  lange  als  sie  Was- 
ser enthalten,  hat  Schatzenbach  dasMacpriren  anstatt  des  Zerreiben« 
und  Auspressen»  vorgeschlagen;  zu  diesem  Zwecke  werden  die 
Roben  in  Würfel  geschnitten  und  getrocknet  und  dann  nach  Bedarf 
mit  Wasser  ausgezogen. 

Aus  dem  Zuckerrohr  und  der  Rübe  die  grösslmöglichsie  Zucker- 
menge erster  Qualitjft  und  von  tadellosem  Geschmack  abzuscheiden, 
ist  in  der  neueren  Zeit  das  Bestreben  einer  grossen  Anzahl  von  Che- 
mikern gewesen.  Es  seien  im  Folgenden  einige  der  wichtigeren  der 
vorgeschlagenen  Verfahren  angeführt.  Nach  Rousseau  ^)  geschieht 
die  Läuterung  des  Rübensaftes  mit  einer  3 — 4  Mal  so  grossen  Kalk- 
menge, als  bisher  üblich,  —  einer  Kalkmenge,  welche  hinreichend 
sein  soll,  um  allen  vorhaudenen  Zucker  in  Zuckerkalk  zu  verwandeln. 
Sobald  der  Saft  bis  auf  55<^  erhitzt  wordx^n  ist,  setzt  man  den  mit  der 
sechsfachen  Wassermenge  angerührten  Kalk  hinzu,  erhöht  die  Tem- 
peratur auf  80 — 90^,  lässt  den  Niederschlag  absetzen,  zieht  die  Flüs- 
sigkeit ab  und  lässt  sie  durch  ein  Filter  laufen.  Der  völlig  klare  Saft 
wird  mit  Kohlensäure  bebandelt.  Es  föllt  kohlensaurer  Kalk  nieder. 
Der  Salt  wird,  nachdem  die  überschüssige  Kohlensäure  durch  Sieden 
ausgetrieben  worden,  auf  ein  mit  Thierkohle  beschicktes  Filter  ge- 
bracht. Das  Filtrat  —  eine  reine  Zuckerlösung  —  wird  dann  wie 
gewöhnlich  behandelt. 

Melsens')  hat,  wie  bereits  Eduard  Stolle  im  Jahre  1838,  zwei- 
fach  schwefligsauren  Kalk  zur  Läuterung  des  Rohr-  und  Rübensaftes 
vorgeschlagen,  da  die  Säure  dieses  Salzes  als  Antisepticum  die  Ver- 
änderung der  in  den  Zuckersäften  enthaltenen  eiweissähnlichen  Kör- 
per bei  Zutritt  der  Lufl  verhindert.  Es  scheint  jedech  nicht,  als 
ob  dieses  Verfahren  in  der  Praxis  erhebliche  Vortheile  darböte. 

Mialhe')  glaubt,  dass  oxalsauresThonerdehydratvortheilhaft  zur 


1)  Rousseau  (18Ö0),  Oingi.  Journ.  CXVI.  p.  397;  CXVIII.  p.  2S1. 

2)  Meisen 8  (1849),  Ann.  der  Chero.  und  Pharm.  (3)  IXVU.  p.  373;  Aqb. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXXII.  p.  101;  Jouro.  för  prakt.  Chem.  XUX.  p.  76; 
Pharm.  Centralhl..  1849  p.  797;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849 
p.  700. 

3)  Mialh«,  Compt.  rend.  XXIL.p.  301. 
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Entferimng  des  Kalkes  aos  den  gelSotert^n  zuckerhaltigen  Plflssig- 
keU^n  angewendet  werden  könne;  auf  Zisats  dieser  Verbindung  setzt 
sieh  der  Kalk  sogleich  als  oxafeaures  Salz  ab,  während  die  Thonerde 
ihrerseits  auch  niederfililt  und  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene» 
Parbestoffe  mit  niederreisst. 

Ein  eigenthümliches  Verfahren  der  Zuckergewinnung  ist  das  ▼oa 
Dubrunfaut  vorfjeschlagene  t)  mit  Baryt :  Man  versetzt  den  Saft  mit 
Aetzbaryt»  wodurch  der  krystallisirbajre  Zucker  nach  einiger  Zeit  in 
Gestalt  eines  unlöslichen  Niederschlages  als  Zucker- Baryt  gefilllt 
wird ;  diesen  zersetzt  man  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  ausge- 
waschen durch  Kohlensäure,  und  verfährt  sodann  wie  gewöhnlich'). 

S  971.  Die  Zuekerkryslalle  (Kandiszucker)  gehören  dem  mono- 
klinoödrischen  Systeme  an').  Gewöhnliche  Combinationen  oo  P, 
OP.  00  P  00  und  00  P.  OP.  oo  P  a>.  -|-  P  oo  (P  oo).  Verhältniss 
der  Axen  a:b:c  (Hauptaxe)  =  0,7952:1:0,7.  Axenwinkel  ^ 
76<>  44'.  Neigung  der  Flächen  oo  P :  oo  P  im  orthodiagonalen 
Ilauptschnille  =»  10l<)  30';  (P  oo):  (P  oo)  im  klinodiagonalen 
Hauplschnilte  =  98«  50'.  -|-  P  oo  :  oo  P  oo  =  64»  12'.  Biswei- 
len sind  die  Krystalle  hemi^drisch  und  zeigen  nur  die  Hälfte  des 
Prismas  (P  oo). 

Die  Krystalle  sind  hart  und  haben  ein  spec.  Gewicht  von  1,606. 
Beim  Zerschlagen  und  Zerreiben  im  Finstern  phosphoresciren  sie; 
an  troekner  Luft  bleiben  sie  unverändert  und  enthalten  kein  Kry- 
stallwasser. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  180<>  schmelzen  sie  zu  einer  klebrigen, 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  nach  raschem  Erkalten  zu  einer  durch- 
sichtigen, amorphen  Masse  erstarrt  (Gerstenzucker),  die  nach  langem 
Aufbewahren  undurchsichtig  wird  (abstirbt)  und  ein  krystallinisches 
Gefüge  zeigt.  Bei  210  —  220<^  verwandelt  sich  der  Zucker  in 
Carameh 


1)  Dubrunfant,  siebe  Liebig  ond  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  681 ; 
Varren trapp,  Amll.  Bericht  Aber  die  Londoner  IndustrieausstellaDg ;  1802  l,  p. 

'816;  Payen,  Gewerbscbemie,  öbers.  fon  Fehling,  2.  Aufl.  p.  603. 

2)  Ueber  andere  Vorschlage  über  Verbesserungen  In  der  Zuckerfabrikation  siebe 
Barreswil,  Joum.  de  Pharm.  XVII.  p.  381;  Joum.  für  prakt.  Chem.  XLIX. 
p.  269. 

3)  Haakel,  Poggend.  Ann.  XLIX.  p.  495;  Wolff,  Journ.  ffir  prakt.  Chem. 
XXVIII.  p.  129;  Kopp,  Einl.  in  die  Krystallogr.  p.  319?. 


Bei  MitrerTempeiMir  eiMt  omd  hnaokmmtim  ana  Kohfa»;* 
m^/A  «od  MelhyUvuMiirBkiff  baslehepil.,  KüMeMSure,  breii9lioiM«<Mt 
EuigiMre,  uBl#r  2iinü<;UaaAvag  nm  toUa.  fias  so-.  «thjltenB  Ost 
tnlMi  «IM  kieio.4»  MBUga  Furfurd  (tfi9fi)  u«d  Mw.  bälßw  fidbalns 
{j^ssamar^  i  097) ;  unter  den  Producte»  d«r  lr««hneD  Biwiiihtisn 
4ßB,  Züokiws  tadai  Mob  auftb  AMebyd. 

Der  Kacker  lusl  «Ml  in  dem  dritten  Tbett  seine»  ^wleMes  kaf- 
lern  Waeser,  ii>  allen  ¥erheh»iBeen  in  siedendem  Wasser^  Wemi 
man  seiw  Lösung  auf  einer  Teni|H»ratur  erhtH,  die  seinen»  8ied«*- 
piuriit  nahe  Kefl,  ae  rerlierl  sie  naoh  und  naeii  die  Eigenschaü  sn 
krysuiliairen  {Nit^tkrystaUM^kar^p  Zucker,  $  Wiy. 

Er  ist  uniOalicb  in  absotutem  Alkohol  und  rn  Aetber ;  ftlslicb 
aber  in  wSsarigefn  Alkohol,  besonders  in  der  Wurme ;  Aetber  Mit 
ihn  aus  seinen  Lesungen. 

Tabelle  ^)  der  spec.  Gewichte  der  ZuckerlSsungen  und  der  dorm 

bei  15^  enthalienen  Zuckermengen. 


Zucker 

Graäa 

in 

Spee. 

nach 

Folum. 

■^  -^ — 

Xttcker. 

n^eWMBPt 

Gewieht, 

ßaumi. 

Liter. 

i<»LHer. 

iWKOofr. 

100 

50 

1,315 

37 

111,5 

89,68 

60,6 

100 

60 

1,322 

37,75 

121 

82,64 

62,D 

100 

70 

1,297 

32 

131 

76,35 

58,8 

100 

80 

1,281 

30,60 

140,5 

71,17 

55,5 

foe 

90 

1,266 

29 

150 

66,66 

52.6 

100 

100 

1,267 

27,26 

159 

62,88 

50 

100 

120 

1,222 

25 

180 

55,55 

45,4 

100 

140 

1,200 

22,50 

200 

50 

41,6 

100 

160 

1,187 

21 

219 

45,66 

38,4 

100 

180 

1,176 

19,50 

238 

42 

38,7 

IQQ 

900 

1,17* 

18,60 

260, 2ft 

39 

33,3 

10» 

950 

1.147 

16 

306 

33,7 

.28,5 

100 

BSO 

1,111 

12,50 

405 

24,6 

22,2 

1)  Biot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  X.  p.  187;  über  diis  spec.  Gewicbl  apd. 
d«/i  BptatifiipenDögei»  dcrSudceHösmiarq  npH  mic||:  Veatik^,  4«mra.  iir|irakt. 
Chem.  XIV.  p.  W;  XXVill.  f.  104. 
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Z«P^ 

Grade 

in 

Spee. 

naek 

yolum. 

'■•■-  - 

' — — — 

tkeker. 

#1m«)>. 

CMtMMtf* 

Bmm^. 

hU»r. 

tO»  Liter.  MO  n/o 

100 

490 

1.089 

10,16 

806 

19,8 

18,1 

100 

560 

1,074 

8,80 

608 

16,8 

18,3 

too 

680 

1,063 

7,50 

708 

14,18 

13,3 

lOf 

7M 

1,055 

6,50 

808 

12,42 

11,7 

100 

M5 

1,045 

6 

100» 

10 

9,& 

100 

1145 

1,030 

3,60 

1600 

6,66 

6v4 

100 

1945 

1,023 

2,50 

2000 

8 

4.» 

100 

2445 

1,018 

2 

2600 

4 

3,3 

100 

3945 

1,018 

1,75 

3000 

3,33 

8,2 

Die  wflssrige  Zuckerlösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts  9b.  Dieses  Drehungsvermögen  beträgt  fflr  den  rothen 
Strahl  und  für  eine  Dicke  von  lüO  Millimeter  nach  Oiot  i)  (a) 
r  SB  540  7S.  Wenn  der  Zucker  vorher  durch  Schmelzen  in  den 
amorphen  Zustand  Übergeführt  worden  ist ,  so  ist  sein  Drehungsver- 
mögen weit  schwächer.  Wird  der  Zucker  unter  Zusatz  von  etwas 
Wasser  nach  und  nach  im  Chlorzinkbade  bis  eim'ge  Grade  über  160^ 
erhitzt,  so  wird  der  Zucker  optisch  unthfltig,  behält  aber  seine  Durch- 
sichtigkeit bei  ^.  Durch  Zusatz  von  einer  jeden  Säure  wird  die 
Richtung  der  Drehung  umgekehrt  ') ;  bei  Anwendung  von  selbst 
kleinen  Mengen  Salzsäure,  wie  von  ^/i«  —  '/^^  des  Volumens  der 
zuckeriialtigen  Flüssigkeit,  geht  das  Maximum  der  Umwandeluug 
schon  in  einigen  Stunden  vor  sich ;  in  der  Wärme  findet  diese  Um- 
wandehmg  noch  schneller  statt.  Durch  Zusatz  von  Bierhefe  zu  der 
Zuckerlösung  wird  das  Drehungsvermögen  derselben  ebenfalls  umge- 
kehrt; in  diesem  Falle  geht  der  Zucker  in  nach  liqks  ablenkenden, 
nicht  krystallisirbaren  Zucker  über ,  ehe  er  in  Alkohol  und  Kohlen- 
aflure  zerftllt  ^). 


i)  iiol,  Aan.  de  Cbin.  et  ^  t\^u  X.  p*  187;  üb«r  das  ipee.  G«iviciit  und 
4m. BtWioBinttwcieD  derZkiokerldtvBfiB  tatlit  Mch:  Veotik«,  \fm%.  filr  pvtki^ 
CMn.  IXV.  p.  65;  XITUI.  p.  101. 

3)  Kitsch  er  lieh,  Joarn.  de  Pharm.  (3)  IV.  p.  216. 

3)  Biot,  Compt.  reod.  XY.  p.  628,  697;  XVII.  p.  766. 

4)  DubrunftQt,  An«.  dtCbbu.  et  dePhje.(a)  XVUJ.  p.  99^Saivbe;irair» 
Compt.  read.  XVII.  p.  769. 
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Wenn  man  eine  RohrzuckerlOsung  in  der  Kälte  mit  verdünnter 
Schwefels/fiire  behandeil  und  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  lässt,  so 
ist  der  Zucker  nach  kurzer  Zeit  in  nicht  kryslallisirharen  Zucker  über- 
gegangen. SaJzsäure  und  die  meisten  anderen  organischen  undMioe- 
ralsfiuren  verhalten  sich  eben  so* 

Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Wärme  bildet  sich  ein  schwar- 
zer Körper  (Ulminsäure,  §  998  or).  Alle  mineralischen  und 
organischen  Säuren  verhalten  sich  ähnlich,  nur  bedarf  es  von  der 
einen  Säure  mehr,  von  der  anderen  weniger,  je  nach  der  Stärke  der 
Säure  und  ihrer  Concentration.  Hat  die  Luft  Zutritt,  so  bildet  sich 
sogleich  eine  gewisse  Menge  Ameisensäure  ^). 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet^  erhitzt  sich  der 
Rohrzucker  bedeutend,  und  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und 
Ameisensäure.  Der  Zucker  verwandelt  sich  dabei  in  einen  schwar- 
zen, Ulminsäure  haltigen  Brei.  Wenn  man  zu  grosse  Erhitzung  des 
Gemenges  vermeidet,  so  erh^ilt  man  eine  gepaarte  Säure.  Concen- 
trirte  Salzsäuie  greift  den  Bohrzucker  in  der  Wärme  unter  Bildung 
einer  schwarzen,  dicken  Masse  an. 

Mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  destillirt,  giebt  der 
Rohrzucker  Ameisensäure,  in  dem  Bückstand  bleibt  eine  braune, 
kohlige  Masse. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  greift  den  Zucker  in  der  Kälte  nicht 
an;  beim  Erhitzen  aber  bräunt  er  sich  und  es  entwickelt  sich  Amei- 
sensäure, während  der  Rückstand  Ulminsubstanzen  enthält.  Mit 
Wasser  verdünnte  Phosphorsäure  verhält  sich  gegen  Zucker  eben  so 
wie  verdünnte  Schwefelsäure*). 

Wenn  man  Zucker  mit  3Th.  Salpetersäure  von  1,25 — 1,30  bei 
einer  Temperatur  von  öO^  stehen  lässig  so  verwandelt  sich  derselbe 
vollständig  in  Zuckersäure  (§  682) : 

Cj4  Hm  Om  +  12  0  =  2  C,j  Hio  0|e  +  2  HO. 
Zucker.  Zuckersäure. 

Bei  ABwendui>g  der  Siedetemperatur  erhält  man  fast  nur  Oxal* 
«äure.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verwan- 
delt den  Zucker  in  einen  explosiven  Körper,  dem  ähnlich,  welchen 


1)  Mala  gut  i,  Ana.  de  Chini.  et  de  Pliy8.(3)  LIX.  p.  407. 

2)  Ha ndtke,. Zeitschrift  für  Pharm.  1850  p.  37. 


Mab  MM  ddWo«^  iMd  SUiitie  (%  980)  durch  Mmliche  Behündlnrig 
erhftk. 

D«r  Rohrzucker  lägst  sich  mit  alkalischen  Basen  zusamroenrei- 
ben,  elme  dasa  Brtf  unung  eintritt ;  er  verbindet  sich  mit  denselben  und 
bildet  genau  bestimmte  Verbindungen,  die  unter  dem  Namen  Sac- 
ckartUe  bekannt  sind  {%  978). 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  er  sieh  unter  Was- 
sersteOentwickebing  in  exalsaures  und  kohlensaures  Salz.  Wenn 
man  aber  dfc  Reaction  nicht  zu  weit  gehen  lässt,  so  erhält  man  essig- 
saures und  propionsaures  Salz. 

Wenn  man  eine  Zuckerlösung  bei  Abschluss  der  Luft  mit  etwas 
Kali  sieden  lägst,  so  wird  das  Kali  nach  und  nach  dun-h  eine  schwarze 
Säure  gesättigt;  wenn  man  den  Versuch  b^i  Luflzulritt  anstellt,  so 
bildet  sich  ausserdem  auch  ameisensaures  Kali. 

Mit  Kalk  deslillirl,  liefert  der  Zucker  Wasser,  Aceton  (%  461), 
Metaceton  (%  902)  und  mehrere  andere  fluchtige  Flüssigkeiten  von 
unbekannter  Natur. 

Der  Rohrzucker  wirkt  auf  viele  MelalllOsungen,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  reducirend.  Beim  Erhitzen  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  wird  ein  schwarzes  Pulver  gefüllt ;  Quecksilber-  und 
Kupferchlorid  werden  zu  Chlorür,  Goldchlorid  zu  Metall  reducirt^). 

Wenn  man  Zuckerwasser  mit  etwas  Aetzkali  mischt  und  einige 
Tropfen  Kupfervitriollösung  hinzusetzt,  so  wird  das  Gemisch  dun- 
kelblau und  bleibt  in  der  Kälte  klar;  wenn  das  Kali  im  Ueberschusse 
vorhanden  ist,  so  kann  man  die  Lösung  sieden,  ohne  dass  Kupfer- 
ozydul  geMIt  wird.  Durch  lange  Zeit  fortgesetztes  Sieden  findet 
aber  zuletzt  theilweise  Reduction  statt.  Krümelzucker  reducirt  das 
schwefelsaure  Kupferoxyd  schon  in  der  Kältet). 

Ein  Geniscb  von  Zuekerwasser.  und  Kali  reducitt  auch  das 
Indigblau. 

Troeknea  Chlorgas  greift  in  der  Kälte  den  Zucker  fast  nicht  an; 
bei  100^  aber  erhält  man  eine  braune,  in  Wasser  zum  Theil  lösliche 
Substanz«     Leitet  man  Chlorgas  in  Zuckerwasser,  so  ist  die  Einwir- 


1)Seliwarz,  R.  (1850),  Jooro.  für  prakt.  Cbem.  LI.  p.  374;  Aon.  der 
Cbcm.  vad  Pharm.  LXXVI.  p.  992;  Pharm.  CeDlralbk.  ISttl  p.  113;  Lieb  ig  und 
Kopp' 8  Jahretber.  ISttOp.  533. 

2)  Trommer,  Ana.  der  Cbem.  and  Pbarm.  XXXIX.  p.  360. 
Qwliardt,  Gheiü«.  tL  3g 
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kuag  eiM  sekr  Uf^smM ;  e6  hifci»i  aicb  SilwXure,  em  hravne  Si»b- 
stanz,  Kohlensüiire  und  eine  nichtkrystallisirbare  organische  Sivre, 
die  D4H^b  QMoht  iimar9U€lU  worden  ist. 

Die  Chlorverbindungen  der  Erdmetalie  0  terwsndeln  den  Rohr- 
zucker het  1(MH  schon  nach  einigen  Stunden  in  Kfflmehsuclior.  Mit 
Chiorcalcium,  namentlich  aber  mit  Salmiak,  geht  diese  fliRwIrlrang 
rasch  vor  sich,  bis  cur  BrSaming  des  Zuckers.  Das  Wasser  lUr  sich 
wirkt  unter  diesen  Umstanden  nur  Äusserst  langsanl  auf  den  Zucker 
ein ;  Fhiorcalcium,  (%lorkalium  und  Chlomatrium  scbeineo  4te  Wir- 
kung desselben  nicht  zu  beschleunigen. 

Chlorzink  verwandelt  den  Zucker  ebenfalls  in  KrOmelzucker. 

Die  höchsten  Chlorverbindungen  der  Metalle  verbalten  sich  gegen 
Zucker  auf  dieselbe  Weise,  wie  freies  Chlor ;  sie  erzeugen  braune 
oder  schwarze  Substanzen.  Maumen^  benutzt  diese  ReacUon  zur 
Entdeckung  des  Zuckers  und  anderer  Kohlenhydrate  in  einer  PlQssig- 
keit ;  er  taucht  zu  diesem  Zwecke  Streifen  von  Merino  3 — 4  Minuten 
lang  in  eine  Lösung  von  1  Tb.  Zinnchlorid  in  2  Tb,  Wasser  und 
trocknet  dieselben  hierauf.  Wenn  man  einige  Tropfen  der  auf  Zucker 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf  den  so  vorgerichteten  Streifen  einige 
Augenblicke  über  eine  glühende  Kohle  hält,  so  kommt  sogleich  ein 
schwarzer  Fleck  zum  Vorschein,  wenn  die  Flüssigkeit  auch  nur 
Spuren  von  Zucker  enthielt^). 

Fluorbor  wird  von  Zucker  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oicbt 
absorbirt;  beim  Erwärmen  aber  wird  es  absorbirt  und  die  Masse 
schwärzt  sich. 

Unter  der  Einwirkung  von  Ikfe  spaltet  sich  der  Zucker  in  AlkoM 
und  Kohlensäure ;  bevor  er  sieb  spaltet,  verwandelt  er  sieh  aber  in 
nichtkrystaliieirbaren  Zucker,  einenüi  denKrttmelzueker  isomere  Mo- 
dification  (S  988).  Wenn  man  nach  H.  Rose  s)  die  nämlicheaGewiobt»- 
oMngen  von  Rohrzucker  und  Eraüelsueker  in  der  nämfeclic»  <}uanti- 


1)  Berthelot,  Compt.  read.  XIXIV.  p.  SOI;  Ann.  der  Cbem.  uod  Pharm. 
LXXXIII.  p.  104;  Joum.  für  prekt.  Chem.  LVI.  p.  463;  Liebig  und  Kopp'« 
Jahresbericht  1862  p.  661. 

9)  Maanea«  (1860),  €oinpt.  read.  \XX.  p.  614;  Phana.  Ceatnlbl.  t^M 
p.  349 ;  L  i  e  b  i  g  and  K  o  p  p's  Jahresbericht  1860  p.  612. 

3)  H.  Rose,  Jouro.  fiir  prakt.  Cbeia,  XXIU.  p.  393. 


MMg«  von  Bi^b^fe  tiM^,  90  bamerlit  man^  dass  d«r  Kram^hiieker 
ddiofi  bei  «tei*  gfttf^aliillieben  BotutiMflemperatur  (b^i  8(K)  zu  gahreti 
b^iiitit,  #MrMM  dks  Kt)hrkuekerfdsyng  a^lbtti  M  8O-m40^  ftiofiHte- 
lang  ganz  unverändert  bleibt.  Soll  die  Gahrung  der  letzteren  Lo- 
MAg  t6r  «IM  g«lb^«  «^  ttfogs  Alan  dte  '^-^SfMie  HefentiMsnge  zu- 
ielte* «  dtelre  ft«gilitit  «lienit  diBnHt»  den  nohniieter  Ni  irichtkrjatatti- 

AUeQArillif^M«  dieMMgeivobnlicb  debi  Robmcki^r  zugchreibl, 
kommen  älftö  eligetitIMi  d«ili  nicbtkt-ystBiliBJrbaren  Zucker  au. 

Di^  AAlr^ndttBg  disa  Zockers  ab  Nabfimg»^  und  Gonservatioiia- 
ttiiad  iat  MtanM. 

t  97t.  S^cehH^ifnetffie,  Bestimmang  des  Rohl*- 
rntk^ts  lind  Kr Omelzuekera.  Die  WkbtigfceU  der  Analyse 
%itckerbaldg«r  PMssigkeitHi  ih  indndtrMI^  ß^iehung  hat  Mehrere 
Verfahren  bem^rgemlen,  um  in  dem  krysiallisirkanen  Zwicker  Bei- 
mengungen ton  Kramelziteker  öder  nichckrystalUsirbäreffi  Znoker 
nachzuweiaeA,  ofnl  ftiebr  oder  wetilger  genau  die  qHantiiativeil  Ver- 
iMttliisae  dieser  GeMiehge  ff^slzuatellen. 

Was  dte  Mittel  anbel^Mgt,  uhi  ^  dem  Kueker  di(^  Gegen^^akt  t^ 
KrOit^btiekef  (Stftrkexuckel*  od^r  trichtkrydtalliairbarem  Zucker)  nach"- 
teow^aeü,  ad  gründen  sieh  dieselben  im  Allgemeinen  auf  das  ver«- 
seliiedeM  VMalten  der  Zuckerarten  zu  den  Alkalien^  den  Sauren 
oder  dM  itQ][iftrotyd«al8eki. 

Wedil  VMiil  eitle  LösUAg  von  reittem  Zucker  mit  etwas  KaU  ver- 
MHzt  und  bis  zntn  SiedM  erhitzt,  so  findet  keine  merkliehe  Nrbung 
statt.  Bilthail  die  L(isuttg  über  K^Onieizucker,  so  fsrbt  sie  sich  um 
so  at«tfe«r  bftUn  oder  scbwafz,  je  g^^sser  die  Menge  des  Krümel- 
Mck^rs  War.  Wenn  ji^doeh  bei  diesen  Versucbt>n  Aetzhaii  eine 
geringe  nirblltkg  bewirkt,  so  darf  nicht  ohile  Weiteres  auf  einen  be- 
trttgaria^h«!  tiisatz  von  StarbMneker  g«^6bloasen  werden,  weH 
Robenzucker  und  Rohrzucker  kleine  Mengen  von  nichtkrystalNstf^ 
barem  Zucker  enthalten  können,  welcher  von  einer  Veränderung  des 
ftryStaffisMaf^ti  Zuckers  wahrerid  d^  Fskbrikation  herrührt. 

Das  verschiedene  Verhalten  des  Rohrzuckers  und  des  Krümel- 
zuckars  gegen  Kupferlosungen  ist  von  Trommer  zu  saccharimetri- 
Mh«n  Zwecken  attsgeba«tei  wordenk  Wenn  man  schwefelaaurea 
Kupferoxyd  zu  mit  Kali  versetzter  reiner  Zuckerlosung  bringt,  bis 

38* 
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l^rbl  sich  das  Gemenge  dunkelblau,  ohne  dasa  Reduction  dea  Kupfer- 
oxydsalzea  siallfiiidei ;  sobald  aber  etwas  Krümelzucker  in  der  Flüs- 
sigkeit befindlich  ist,  bildet  sieh  schon  in  der  Kflite  und  besonders 
beim  Sieden  ein  reichlicher,  rotbgelber  Absata  von  Kupferoxydul- 
hydrat. 

Reich  0  schlügt  zu  gleichem  Zwecke  die  Anwendung  von  con- 
centrirter  Schwefelsaure  vor :  diese  Süure  bildet  mit  dem  Krümel- 
zucker eine  eigenthüroliche  SHure,  die  ZuekersekwefeUäure  ((987), 
welche  Barytsalze  nii^ht  filllt,  während  der  Rohrzucker  durph  concen- 
trirte  Schwefelsaure  verkohlt  wird.  Zum  Nachweis  von  Kramel- 
zucker im  Rohrzucker  vermischt  man  den  im  Wasserbade  so  viel  als 
möglich  eingedickten  Syrup  nach  und  nach,  unter  Vermeidung  zu 
starker  Erhitzung,  mit  concentrirter  .Schwefelsaure  in  geringem 
Ueberschusse,  verdünnt  nach  einer  halben  Stunde  mit  20  Th.  Was- 
ser, und  sattigt  mit  kohlensaurem  Baryt.  Erzeugt  die  abfiltrirte 
FIttssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsaure  einen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  so  hatte  sich  zuckerschwefelsaurer  Baryt  ge- 
bildet, ein  Beweis  von  der  Gegenwart  des  KrQmelzuckers. 

Das  salpetersaure  KobaRoxydul  ist  nach  Reich  ein  vortreffliches 
Mittel,  um  eine  Verfälschung  des  Rohrzuckers  mit  Krümelzucker  zu 
ermitteln.  Setzt  man  nämlich  zu  einer  concentrirten  LOsang  voo 
reinem  Rohrzucker  etwas  reines,  geschmolzenes  Kali,  erhitzt  bis 
zum  Sieden  und  fügt  nach  Verdünnung  mit  destillirtem  Wasser  eioe 
Losung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  hinzu,  so  erscheint  sofort 
ein  schön  blauvioletter  Niederschlag,  der  nach  längerer  Zeit  ins 
Grünliche  übergeht.  Eine  concentrirte  Krümelzuckerlösung  auf 
gleiche  Weise  behandelt,  giebt  nicht  den  bezeichneten  Niederschlag, 
ist  die  Lösung  gehörig  verdünnt,  so  bleibt  sie  nach  dem  Zusätze  des 
Kobaltsalzes  klar;  ist  die  Lösung  concentrirte  so  sondert  sich  ein 
schmutzig  hellbrauner  Niederschlag  ab.  Ein  geringer  Gebalt  voo 
Krümelzucker  im  Rohrzucker  verhindert  schon  die  Entstehung  des 
blauvioletten  Niederschlages^). 


1)  Reich,  Arch.  der  Pharm.  (2)  L.  p.  293;  Jouro.  für  prekt.  Chem.  XUII. 
p.  70;  Pharm.  Ceotralbl.  1847  p.  670;  Liebig  u.  Kopp's  Jabresber.  1847— 4S 
p.  98S. 

2)  Die  ferneren  Angaben  von  Reich,  zweifach-chromsaares  Kali  tarn  Erkenneo 
des  Krämelzurkers  im  Rohrzucker  zu  beoutien,  beruhen  nach  Gerhardt  aufeiaett 
Irrthume. 
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%  973.  Die  quantitative  Analyse  zuckerhaltiger  Plttssigkeilen 
kann  entweder  auf  Ghemischem  Wege,  oder  auf  optischem  geschehen. 

Die  älteste  chemische  Methode  *)  besteht  darin ,  den  Zucker 
durch  Gahrung  in  Alkohol  und  Kohlensäure  umzuwandeln  und  ver- 
mittelst eines  Alkoholometers  die  Starke  des  so  erhaltenen  Alkohols  zu 
bestimmen.  Wenn  die  zuckerhaltige  Flüssigkeit  neben  Rohrzucker 
atich  Krttmelzucker  enthält,  so  zerstört  man  bei  einer  zweiten  Probe 
den  Krümelzucker  durch  Sieden  mit  einem  Alkali  und  Iflsst  das  Pro- 
diict  Ton  Neuem  gähren ;  der  bei  letzterer  Operation  entstandene 
Alkohol  entspricht  dem  krystallisirbaren  Zucker,  während  der  Alkohol 
der  ersten  Gährung  durch  beide  Zuckerarten  geliefert  worden  ist. 

Dieses  sehr  umständliche  Verfahren  ist  nicht  mehr  im  Ge- 
brauche. 

Leichter  ist  die  Methode  ausführbar,  wenn  man  die  Menge  der 
entweichenden  Kohlensäure  bestimmt,  da  man  weiss,  dass  88  Tli. 
Kohlensaure  171  Th.  Rohrzucker  oder  180  Th.  Krttmelzucker  ent- 
sprechen. '  Man  wendet  hierbei  den  allbekannten  Apparat  von  Will 
undFVesenius  an.  Ist  die  Gährung  beendigt,  so  wird  Luft  durch  den 
Apparat  gesogen,  und  dann^  der  durch  das  Entweichen  der  Kohlen- 
säure entstandene  Verlust  bestimmt,  der  mit  ^^^/gg  «^  1,9432  oder 
mit  f^^/gg  OK  2,04545  roultiplicirt  die  Menge  des  vorhandenen  Rohr- 
oder Krttmelzuckers  giebt. 

S973a.  Es  kann  zuweilen  erforderlich  sein,  den  in  den  zu 
prttfenden  Substanzen  enthaltenen  Zucker  in  Natur  zu  isoliren.  Wenn 
es  sich  z.  B..  um  die  Prflfung  von  Zuckerrüben  handelt,  so  verfahrt, 
man  dabei  auf  folgende  Weise  <) :  Man  wägt  sorgfilltig  25—30  Gr. 
in  dünne  Scheiben  geschnittene  Rüben  (aus  dem  mittleren  Tbeil  der 
Robe)  ab,  bringt  sie  in  eine  Poraellanschäle  und  trocknet  sie  ober 
Schwefelsäure  oder  im  Trockenraume  so  lange,  bis  der  Rückstand 
spröde  und  pulverisirbar  ist,  und  nichts  mehr  am  Gewichte  verliert. 
Man  erhält  so  einen  weissen  Rückstand,  dessen  («ewicht  genau  be- 
stimmt wird ;  durch  diese  Operation  erfährt  man  die  Menge  des  Was- 
sers und  der  in  der  Rübe  enthaltenen  festen  Substanzen.  Man  piiK 
verisirt  den  Rückstand  und  zieht  ihn  wiederholt  mit  siedendem  Al- 


l)Peloaze,   Ano.  de  Cbim.  et  de  Phys.  Xl^Vfl.  p.  409;  DabranTnut, 
Compt.  read.  XXXIf.  p.  249. 

9)  Ftfligot,  Becherohes  lar  la  betlerave  k  lacre,  p.  4. 


kQhf^l  von  0i83  sp^c.  gewicht  «ii$,  wo^Mrcti  der  J^ck«^  ^vf^ehM 
w^fd,  Def  ungelöste  J^Qcl^stand  giebt  nach  dem  TrocJ^qep  das  Ge- 
wicht 4es  Pflanz^eiweissies  und  der  bobigen  Theile  deor  RnnkelcObe. 

We^n  m^Q  die  alkoholische  l.Osyng  ipi  leeren  Räume.  Ober  Aetz- 
kalk  stehen  l^ijs.t,  so  poncept^irt  sich  der  Alkohol  nscb  lind  «acb  uq4 
scheidet  dei)  2u^|^er  in  k|eio8|iy  farblosen,  durchs^ch^gen  (Crysljillf^n 
ab ;  AßT  ^hsoivite  A^koboL  <ter  49nn  zurückbleibt,  eqth^U  n^ck  ^i^ig^Q 
Tag^  nichts  mehr  gelöst. 

Da  di^.  dunk^lrObe  S^li^eter  eptbält,  sp  lost  sieb  dieses  S9U 
in  4ein  siedeyQ,deQ  Weingeist  zggleich  mit  d^Q)  Zucker  ^qf ;  obgleich 
es  bei  weitem  frflib^r  als  der  2ucHeir  kvystaUisirt^  ist  ß.s  doch  opUb- 
wendig«  entweder  den  %ucker  oder  eiq  bestimwies  Gewicht  d/vr  zu 
analysirenden  Rübe  einzuäschern ,  um  die  genaue  Quantilttl  ^u  er- 
halten, 

1 974*  BarreftwU  t)  heputj^t  zyp^  BeatijQimiiipg  4es.  Zuckers  qikI 
de^  (rOmelziii^kers  das  Verhulten  diefter  Körper  tß  Kupferox]|dsalMo 
b^i  Gegenwf^t  vm  Alkalien.  Pa»  Verüg^breQ  dieses  Cl^pikers  gppfIfH' 
det  si/cb  dareufi  t)  dass  der  R^rzi^er  das  in  eip^r  ^IkaliAcbea 
Flüasigkeil  ^ntb^Uwe  Kupfcroxjd  nicht  reducirti  d^iss  er  dieses  Oiyd 
ab^r  rediioirt.,  sobald  er  durob  verdankte  Schwefelsttuire  ia  nv^bi 
krf «tfilVii^b^rw  Zucker  ttbergtftlbct  worden  ist ;  %  dass  die  Quenlfrt 
tat  des  bei  dieser  Reaction  reducirten  Kupferoxydea  der  ll|«|i|gli  d«ft 
a«ge?(«nd«m^  Zuckers  prpfHirtiiHvd  i«i. 

Die  hierau  erforderliche  alkalhdie  HufilBrexycHieMig  sl^h  bsmi 
nach  Fekling  an  swechmdssigsten  durch  VenniscIiMi  einer  AufiHeiMi^ 
von  4A  Gr.  Kupfbrritriol  in  16ft  Gr.  Waseer  mit  einer  Löemig  mMs 
160  Gr.  eeute^akm  weinsaiiirei  KaK  in  wenig  Wctee«  imd  60(^700 
AeizAätiveiilMife  imn  1,t2»  spec.  Gewiebi  dar.  Die  Misohung  mrä. 
auf  1154,4  KubikoenUmeter  bei  IB^  ferdttnnt.  Bfa»  Litei»  der  e» 
bereiteten  KufdEsptOsung  emhäll  34,ßSA  GTv  Kopfimitrtoli  and  m4^r^ 
dert  zur  Reduolioo  5  Gr.  KrttoMhttcker,  oder  10  At.  KupferfsCriot 
(1247, &)  w«vden  daroh  1  AI.  Krümekiicfier  (IMD  am  OxyM  redu- 


1)  Barreswil,  Joorn.  de  Pharm.  VI.  p.  301;  Benelias'  Jahresbericbt  XXV. 
p.  556;  Fehliog,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXII.  p.  106;  Pharm.  CentfalU. 
1850  p.  244;  ^ieUig  nnd  |^op4»'s  Ji^hrashjer.  1849  f.  4M^  Cvifi  ToMf|lip^iga 
Beschreibung  des  Verfahrens  findet  sich  in  P  a  y  e  n's  Gewiybscl^ev^^  fibene^zt,T()f|; 
Febiing,  p.  379. 


eilt  <34«dM :«^lt«?,5!  IM  oder  tt=*  0,93:1),  !•  Kobikcenli- 
imlo*  der  Eu^erhüimtr  eAtspvMb««  aheii  0,0M  Gr.  gMrockiMiMn 
KrOroelzucker« 

Dtfi^  tme  ProM(U8i|^eit  anziiweBika^  verdttoat  man  em  be- 
sfHüMtM  Gaividit  der  tu  »niersucbandco  mekerluihigcii  Flttssigkeil 
bis  tu  dem  10 — Sldfiicbe»  Voluinen  i»KukikceiitMMterii.  AadererseiU 
ventODRi  ttMd  10  KubikcentiiMiler  der  KepfBrlOftiiog  nit  40  Kvbik- 
centMMerB  WMser,  erhiM  die  Flttesigkeii  tu»  Siedea,  lud  seUl  so 
lange  to»  der  Zudberioaung  lu,  bis  aUee  Kupferoxyd  geaau  reduciri 
ieU  Je  neber  mm  dieaeni  Ponbl  komm,  desto  reicblieber  und 
rOlher  iai  der  NiederaeUag  uad  desto  schoeller  s^M  er  sieb  ab ;  eioe 
Probe  de»  Fikralea  .darf  weder  nit  Schwefelweasaraloff»  Docb  oaoh 
dem  ÄDaäuem  mit  Ferrocyankalium  eine  Reactioo  auf  Kiifrfer  a»- 
dottlen..  finlbAll  da»  PMirat  OberacbOaaisaa  Zaekevt  so  aeigt  ee  bald 
eiao  gfllUiefae  Färbung.  Da  daa  Kspferoxydaalz  aMgenblkUieb  uad 
in  eatapreeheBder  Menge  durch  den  Zocker  reducirt  witfd,  so  ioi  ein 
langerea  Koehe»  der  Lfleiing  niebt  erforderlicb^  wen»  sie  imoMr  ins 
Sieden  oder  nahe  beb»  Sieden  erhalten  wird.  Um  Rohraneker  in 
dieser  Weise  lu  bestimmen,  miise  deraeibe  dürob  mebrsuaadige  Er- 
wirnmng  mit  Schwelelsftnre  oder  WeinsAire  in  KrOeaelaileker  vev* 
waoddl  werden.  lOtt  Tb«  KriaMkiieker  enlspfecbe»  96  Tk.  Itohiv 
zueker. 

Wena  die  ai»  uoteraiKbeBde  FIttssigkeit  brystnillsirbareir  Zucker 
und  Krilmeizueketf  zugMcb  entbMt,  a«  beetiinml  man  ^toerat  die 
QnaBtütt  des  letaleren  in  einem  bestimoalen  Veluiae«  derFlttssigheit, 
ehe  aaefi'  SebweCslslhire  einwirke»  leaal ;  die  ltu^iiioa|titeeung  wird 
dann  nur  durch  den  Krttmeliueker  reducirtt  wUhremd  derlMinttcher 
niebl  einwiriu. 

Man  keohli  dareuf  einen  anderen  Theil  der  lucberbaltifeen  Flu»- 
aigkeit  mit  Schwefelsflure,  um  den  Rohrzucker  in  Krttmeleuekeir  zy 
rerwuMMn ;  dureb-  eiM»  aiseüeni  Verairth  nil  der  so-  iailaadiditen 
FlüMlgMe  erMII  nte  das  Geeanmt^awieht  de»  KrOMlnieheiis } 
zieht  man  davon  das  Gewicht  des  schon  vorhandenen  Krümelzuckers 
ab,  so  erbfllt  man  durch  DiiTerenz  die  Menge  des  krystallisirbaren 
Zuckers. 

Mit  Hülfe  des  eben  beacliriebeoen.  VerfiBibren&  kann  maa  in  einer 
VieeiaisAiiidn  ongattht  ehie  BesltaMiuitg^  die  auf  au^3  Proc^  genau 
ist,  auafllhren.    Bei  dieeier  IfcdhHie  mmn  AAd*  sfdi  eelbstf»rftt<ftnf- 
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lieh  vorher  aberzettgen^  das»  die  in  prOfende  SohstMiz  keifte  enderen 
KArper  enlhaii,  welche  eine  Reduotion  des  Ktipfepoxjdsidses  bewirken 
konnten. 

S  975.  Ein  »accharimelrisches  Verfahren,  daa  sich  auf  die  ver- 
schiedene  Rinwirkung  der  Alkalien  atif  krystaliisirbaren  Zucker  ond 
auf  Kranielsucker  grAndel,  isl  von  P^ligol  angegeben  worden  0-  K^ 
besteht  dariny  die  xuckerbaltige  Fiassjgfceit  mit  ttberachtlssigem  Kalk 
züsammenzureiben ,  die  Menge  des  in  der  Plnssigkeit  au^klalen 
Kalkes  vermittelst  titrirter  Schwefelsaure  su  bestimmen  und  darauf 
die  entsprechende  Menge  des  Zuckers  zu  berechnen;  dieses  Ver* 
fahren  setzt  aber  eine  constante  Zusammensetzung  des  in  dem  Was- 
ser gelösten  Ziickerkalkes  voraus,  was  durch  den  Versuch  keines- 
wegs bewiesen  ist*). 

Wenn  die  zuckerhaltige  FlOssigkeit  zugleich  Rohrzucker  niid 
Krthneizucker  enthalt,  so  macht  P^ligot  einen  zweiten  alkalimetriseben 
Versuch  mit  einer  anderen  Portion  dw  Plnssigkeit,  die  vorher  bis  auf 
100^  erhitzt  worden  war;  bei  dieser  Temperatur  zerstört  der  Kalk 
allen  Krftmelzucker  und  verwandelt  ihn  in  Neutralsalze,  auf  welche 
die  Normalschwefelsaure  ohne  Einwirkung  ist;  der  zweite  alkali- 
metrische Versuch  giebt  daher  eine  weit  geringere  Menge  von  Kalk 
als  der  erste  Versuch,  und  diese  Quantität  gehört  allein  dem  Rohr- 
zucker an  *). 

i  975  a.  Dubrunfaut  ^)  analysirt  Cemenge  von  Zncker  und 
Krttmelzocker  durch  Benutzung  des  Verhaltens  dieser  Körper  sn 
Alkalien  und  zugleich  zu  Sauren.  Gr  wendet  nffmlich  wieder  das 
Zerstören  des  Krumebuekers  durch  Alkali,  andererseits  die  Umwände- 
lung  des  Rohrzuckers  durch  Sauren  an.  Beim  ersteren  Verfiihren 
zerstört  man  den  Zucker  unter  gleichmassigen  Bedingungen  durch 
Alkali,  und  bestimmt  die  dazu  erforderliche  Menge  an  Alkali  durch 
das  AlkaHmeter. 

Den  Rohrzucker  wandelt  man  mittelst. Saure  um  und  behandelt 
die  Flüssigkeit  dann  mit  Alkafi,  wie  den  Kmmelffucker.     Zwei  Ver- 


1)  P<tIigot,  Compt.  rend.  XXII.  p.  936;  XXXII.  p.  335. 

2)  Siebe  weiter  noteo :  Kalluaeehwrat, 

8)  Reioes  Wasser  löst  nar  Vtooo  seines  6ewicbtes  Kalk  auf. 
4)  Dobra.Dfaut,   Compt.  read.  XXXII.   p.  3i9;  Pharm.  CenlnlU.  l^Ü 
p.  278;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbor.  1861  p.  6lft. 
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ftucbe,  der  eine  vor  der  Umwendehiiig«  der  andere  nach  derselbeo 
angeetelll,  geben  da^  VerbAltoiaSt  in  welfbero  der  nichtkrystalliair- 
bare  Zucker  zu  dem  krystallisirbaren  stebl. 

Es  ial  nicht  bekannt,  ob  diese  Methode  genaue  Resultate  giebt, 
da  Dubronfaiit'g  Abhandlung  bis  jetst  nur  anszngsweise  erschie- 
nen ist. 

%  976.  Eine  äusserst  genaue  saccharimetristhe  Probe  ist  von 
Bi«l^)  auf  die  Beobachtung  der  optischen  Eigenschaften  der  Zucker- 
lOsangen  gegrOndet  worden.  DerRohrzucker,  wie  schon  oben  (| 971) 
aogegeben,  lenkt  die  Polarisationsebeoe  nach  rechts  ab :  wenn  daher 
eine  Flüssigkeit  nnr  Rohrzucker  und  keine  andere  active  Substanz 
enüiilt,  so  Ittsst  sich  genau  die  Quantität  des  Zuckers  dadurch  be- 
elinrnien«  dass  mau  die  Abweichung  misst,  welche  die  FIttssigkeit 
auf  die  Polarisationsebene  ausübt  >). 

Um  diese  Methode  anzuwenden,  beginnt  man  damit,  dass  man 
die  Grösse  der  Ablenkung,  wekbe  durch  eine  ZuckerlAsung  von  be- 
kanntem Gehalt  bewirkt  wird,  besliromt. 

Zu  diesem  Behufe  löst  man  ein  bestimmtes. Gewicht «  Zucker 
in  destillirtem  Wasser,  so  dass  die  Lösung  ein  bestimmtes  Volumen 

V  einnimmt ;  man  nimmt  von  dieser  Flüssigkeit  so  viel,  als  nothwen« 
dig  ist,  um  ein  Rohr  von  bestimmter  Länge  anzufallen,  und  misst 
die  Ablenkung,  welche  die  Polarisationsebene  des  durch  diese  FIfls- 
sigkeit  gehenden  Lichtstrahles  erfahrt ;  die  so  erhaltene  Ablenkung 
werde  bezeichnet  mit  a.  Man  stelle  sodann  mit  anderen  Gewichts- 
roengen  des  nämlichen  Zuckers  Lösungen  dar,  welche  das  Volumen 

V  einnehmen  und  beobachte  mit  der  nämlichen  Proberöhre ;  wenn 
die  neuen  Ablenkungen  gleich  a%  a'^  a'"  sind,  so  werden  die  in 
dem  Volumen  V  dieser  Flüssigkeiten  enthaltenni  Zurkermengen  durch 

die  Producte  c.  — ,  «.  — ,  «. etc.  repräseulirt.     Wenn  der  zu 

a  a  a  ^ 

unCaesudieDde  Zucker  nicht  rein,  sondern  mit  anderen,  nicht  activen 

Substanzen  vermischt  ist,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  diese  näm- 


1)  Biot,  Compt.  read.  XV.  p.  619,  ÖM;  XVH.  p.  755. 
.9)  Ueber  die  PoIariMtioD  liehe  die  Lehrbiicher  der  Physik,    namentlich  das 
Lebrftaöb  van  Malier;  siebe  auch  Mitseberlich,  Lebrb.  der  Cbem.  4.  Aufl. 
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liehen  Froducte  die  absoluten  Gewichte  des  reinen  Zackers  aus* 
drOcken  werden,  welche  man  zur  Hersteilung  der  Losungen  des  Vo- 
lumens V  angewendet  hat. 

Man  konnte  atreh  Proberdbre n  von  versclrredener  lAngc  anwen- 
den, in  diesem  PaRe  müsste  man  aber  dui-ch  Recbnnng  iMe  bedb«- 
achteten  Ablenkungen  reduciren ,  als  ob  man  sie  in  dem  niftnikben 
Rohre  beoftechtet  ktttte. 

SobaM  die  zuckerhaltigen  Ptüssigkeitei»  ausser  Hohrziicter  an- 
dere Substanzen  enthaften,  welche  auf  diu  Pol'arisationseben«  wirbcPir, 
80  kann  man  sehr  hiluflg  die  Menge  des  Rohrzuckers  dadtHrfa  b*-> 
stimmen,  dass  man  vermittetst  Salesaure  das  Rotaffon9?er»ög«n  die- 
ses Zuckers  infertertht.  Man  kennt  nsmlieb  keine  andere  Zucber- 
art,  deren  Drehungsvermdgen  ei«e  IhnHche  ümkehrang^  unter  die« 
sen  Umstilnden  erleidet. 

NeliMe»  wir  beiapialsweise  a»,  deee  dse^  zo  iurteMucfaeade  PlQ»- 
sigkeit  ffusaer  Hehvaticher  auch  Krttmekiucker  (SQirkeaücker)  ent- 
halte, dessen  Drehungsvermögen  ebenfalls  nach  rechts  gebt,  so  be<Kk- 
achtel  maa  die  d^irch  die  Flüssigkeit  bewirkte  Ablenkung  a' ;  die»e 
AUeakHJDf  ist  aber  gleich  den  getrennten  Ablenkungen  des  Rohr- 
zuckers und  des  KrOmelzucker»  y.  Man  setzt  hierauf  zu  der  PlQs- 
sigfteit  Vm  VoluAien  Salzsäure  und  erwärmt  das  Gemenge  ungefähr 
lONitttten  lajig  hei  einer  Temperatur  veu  60 — 10^;  der  Rohrzucker 
verwaaddt  sich  hierdurch  vollständig  in  nirchtkrystallisirbaren  Zucker, 
der  nach  links  ablenkt,  während  das  Drehungsvermögen  des  KrQmel- 
zuckera  keine  Veränderung  erleidet.  Darauf  beobachtet  man  die 
neue  Ableokung  a*'  der  Flüssigkeit;  sie  ist  Jetzt  zusammengesetzt 
aua  ddr  Ablenkung  y  des  Krttmeizuckersi  vermindert  durch  die  Ab- 
lenkung des  aus  dem  Rohrzucker  entstandenen  nichtkryatallisirbaren 
Zuckers. 

■ 

Da  aber  der  Verdünnungsgrad  der  Ffttisigkeit  durch  die  zuge- 
seMe  SelMiure  verändert  worden  iet^  soi  mw9  man  dSe-  buetohteto 

Ablenkung  a^'  durch  die  Ablenkung  -^  a^'  ersetzen,  welche  Ab- 
lenkung beobachtet  worden  wäre,,  wenn  man  nicht  behufs  der  Um- 
kebrojig:  hätte  SaksAiire  hinzusetzen  müssen.  Bei  der  Annahoiev  diss 
einer  Quantität  Zacker  mit  der  AUenkanf^  x.  eiA»  Quant^ll  tticlrtkiry^ 
stallisirbaren  Zucker  mit  der  Ablenkung  r  \  giebt,  hat  man  «RMMick  ^ 


Vtr  dtr  UmkebruBg    x^y«p«r\ 
Nach  der  Umkehrung  y — rx  =*  —  a'*. 

Piese  zwei  Gleichungen  genügen  zur  Ernultelung  der  IbibeUui- 
leQ  X  und  y.  Der  Umkehrungsco^ifBeieot  r  wird  ein  fikr  »Uenul  durch 
einen  ^peciellen  Versuch  mit  reinem  RohmucJker  bei  ddiä^">tw  Twh 
li^r^tur,  bei  welcher  man  die  Verbuche  auifUlu*ea  wiU»  gefunden; 
nach  Bio!  ^\  dieser  Co^fBcient  bei  eiaer  Temperatur  vtiu  22^ — ^.0,38 
für  die  Salzsäure« 

Das  Verehren  ist  das  nflmliobe^  wenn  der  Rohrzockar  mit  linka 
ablenkendem  nichtkrystalUsirbaren  Zueker  (Fruchizucker)  gemengt 
isl,.  In  diesem  Falle  ist  die  aiUkogliche  Ablenkuim:  a'  der  Flüssigkeit 
aur  die  Differenz  zwiscbejo  der  Ablenkung  x  nach  rechts  dia  Rohr« 
ztickers  und  der  Ablenkung  a  dea  nicbikjrystaUiairbare»  Zuekeva, 
Na<<k  der  Behandlung  mit  Salz8Aure>  ist  die  Ablenkung  a*'  gMfib  dec 
Summa  der  Ablenkungen  des  ursprQvgUcben  nichtkryauHisirbAran 
Zuckers  und  des  durch  die  Einwirkung  der  Salastare  erzeugtaiu 
llan  hat  demnach : 

Vor  der  Umkehrung:      x  —  a  ^=  a' 

fiacb  de«  Dmkebruag     a-f«fx  ^««i  y-  a''. 

Dei^  der  Analyae  von  PiMssigkeiten ,  welche  Dicbthrystalltsirbären 
Zntkav  cnliakei»,  ist  ei>  nothwendig^  immer  bei  der  nSImliehen  Tem- 
peratur zu  operiren ,  da  das  DrehungsrermOgen  dieser  Zuckerarl  be^ 
tr^icbMiah.  UHi  <ksr  Tsmperalur  ^atüsi. 

Zvr  BinGübruog  des  PelariantionsappavaAes  in  die  geweririiclie 
Pnm  babao  namentüeb  der  Mechaniker  Soleil  durck  Conatriictioni 
eiieasetvr  zweekmtf  aaige»lnatruflienica  fir  die  optische  SeocharioMtrio» 
und  Cieiifal  durah  zahtaeiche  VcrsucW  bei^atea^cn .  Im  DentashIaaA 
hat  sich  Mitscherlich  durch  seinen  bereits  in  den  Rfthcnzuckerfabriken 
Deutschlands  häuflg;  benutzten  Polarisationsai/pHrat  um  die  optische 
Zuckerprobe  höchst  verdient  gemacht  0* 


1>  Cl^erget,  Compl.  reod.  XXlIl.  p.  286;  XXXH.  p.  240,  306,  802,  846, 
89»,  au,  6811;  XXXlIf.  p.  8»;  Adb.  de  etihn.  et  de  Pliy».  (ir)XXn.  p.  178; 
B«Mk^iakliaatfr<l>«r4eaAM€liaraDittp>«Mi  Siolteir,  CeMipf.i«Dd.XXVI.p.fti; 
aber  die  Versuche  von  Cle^reet,  ibi4.  XXVI«  p.  24^;  eidM  aatb  D>«br«aiatt4> 
Ann.  de  Chim.  el  de  Pbys.  (3)  XVHI.  p.  99;  XXI.  p.  169,.  178;  Venizke.  J.  f. 
pp.  eben.  XXI^  fk  60;  Xltifl.  p.  MI ;  Rfi'VscherfUh,  Letarb.  d.  CAem.  f.  Aafl. 
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Der  WichUgkeil  wegen  mag  der  Gehrauch  des  PoiariMtioosap- 
parates  für  zuckerhallige  Piassigkeiten  nach  Milscherlich  im  Kolgen* 
den  beacbrieben  werden  :  Bevor  man  znr  Untersuchung  des  Zucker- 
gehaltes einer  Flüssigkeit  durch  den  Polarisationsapparal  sclireitet, 
rouss  man  sich  Oberzeugen ,  ob  der  Nullpunkt  desselben  genau  be- 
stimmt ist.  Dies  ist  der  Fall ,  wenn ,  nachdem  das  leere  Rohr  in 
sein  Lager  gebracht  und  eine  Lampe  in  der  Entfernung  von  I — ^2  Zoll 
vor  die  hintere  Oeffhung  des  Apparates  gestellt  ist ,  beim  Hindurch- 
sehen  durch  die  vordere  Oeffhung  die  hinlere  Oeff^nung  stark  verdun- 
kelt ,  fast  schwarz  erscheint.  Wird  hingegen  der  an  dem  vorderen 
getheilten  Kreise  befindliche  Zeiger  von  0  nach  rechts  oder  links 
gedreht,  so  zeigt  sich  die  hintere  Oeffnung  immer  mehr  erleuchtel, 
bis  sie  am  hellsten ,  als  erleuchteter  Kreis  erscheint,  wenn  der  Kreis 
entweder  rechts  oder  links  90<>  angiebt.  Geht  man  nun  von  90^  wie- 
der zurück ,  so  wird  man  bemerken ,  dass  auch  dann ,  wenn  der  Zei- 
ger auf  0^  steht ,  die  hinlere  Oeffnung ,  obgleich  nur  schwach  und 
zwar  am  meisten  an  zwei  gegenüberstehenden  Rändern ,  erleuchtet 
ist,  dass  aber  der  Durchmesser  des  Kreises,  parallel  mit  den 
wenig  hellen  Rändern ,  am  dunkelsten ,  ja  sogar  intensiv  schwan 
erscheint.  Liegt  dieser  dunkelste  Theil  des  Kreises  (Spectrums) 
genau  in  der  Mitte,  d.h.  macht  er  den  Durchmesser  des  Kreises  auB, 
wenn  der  Zeiger  auf  0  steht ,  so  ist  der  Apparat  zum  Gebrauche 
fertig. 

Wird  jetzt  eine  farblose  Zuckerauflosung  in  das  Rohr  gegossen, 
dies  wieder  eingelegt  und  durch  den  Apparat  gesehen,  so  zeigen 
sich  an  der  Stelle  des  vorher  wenig  oder  gar  nicht  erleuchteten  Krei- 
ses Farben,  und  zwar  beim  Drehen  des  Zeigers  von  0®—  90^  nach 
rechts  in  folgender  Ordnung:  gelb,  grOn^  blau,  violett,  roth. 

Dem  früheren  dunkelsten  Punkte  des  Spectrums  entspricht  die 
Grenze  zwischen  der  violetten  und  der  blauen  Farbe  und  mit  dieser 
werden  die  Bestimmungen  ausgeführt.  Dazu  ist  nothwendig,  dass 
man  diesen  Punkt  sehr  genau  festhält,  was  jedoch  schon  bei  geringer 
Uebung  gut  gelingt,  wenn  man  darauf  sieht,  dass  die  eine  Hälfte  des 
Kreises  violett,  die  andere  blau  erscheint,  und  die  lirtensitSI  heider 
an  den  Grenzen  des  Spectrums  ungefiihr  gleich  ist. 

Muss  man  den  Zeiger  am  Kreise  nach  rechts  drehen ,  um  die 
obige  Reihenfolge  der  Farben  zu  erhalten ,  so  sagt  man,  die  PiQssig- 
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keit  dreiie  die  l^olarigationsrteiie  nach  rechts,  wie  dies  bei  der 
Auflösuug  des  Rohrzuckers  der  Fall  ist ;  im  entgegengesetzten  FaHe 
wird  die  Polarisationsebene  nach  links  gedreht. 

Ausserdem  ist  noch  zu  bemerken,  dass  der  Drehungswinkel 
proportional  ist  der  Goncentralion  der  Flüssigkeit  und  der  Dicke 
der  Flttssigkeitsschicht ,  oder ,  was  dasselbe  ist ,  der  Lange  des  Roh- 
res, in  dem  sich  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  beflndet.  Die 
Lange  des  Rohres  beträgt  bei  dem  Apparat  200  Millimeter. 

Wird  also  eine  Flüssigkeit  von  bestimmter  Concentration  in  dies 
Rohr  gebracht,  und  man  müsste,  um  die  rechte  Hälfte  des  Spectrums 
roth,  die  andere  Hälfte  blau  zu  sehen,  den  Zeiger  um  AO^  nach 
rechts  drehen,  so  würde  dieselbe  Flüssigkeit  in  einem  halb  so  langen 
Rohre  auch  nur  halb  so  weit  nach  rechts ,  also  20^  drehen. 

Ebenso  wenn  man  in  einem  bestimmte'u  Räume,  etwa  in  einem 
Flaschchen  15  Gr.  Zucker  auHüst,  so  dass  das  Fläschchen  genau  vop 
der  Auflösung  angefüllt  ist,  diese  Aufldsupg  in  das  Rohr  giesst,  den 
Zeiger  so  lange  dreht,  bis  sich  die  oben  bestimmte  Farbennüance 
zeigt  und  die  Anzahl  Grade  notirt  (z.  B.  IS^^),  so  wird  man ,  wenn 
30  Gr.  Zucker  in  demselben  Fläscbchen  gelost  werden ,  bis  zum  Er- 
scheinen der  bestimmten  Farbe  genau  doppelt  so  weit  drehen  müssen, 
also  bis  zu  30<^. 

Durch  genaue  Versuche  ist  nun  festgestellt,  dass  15  Gr.  reiner 
und  trockner  Zucker  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  von  der  Auflösung 
50  Kubikcent.  angefüllt  werden,  die  Polarisationsebene  um  40^  drehen, 
bei  einer  Länge  des  Rohres  von  200  Millimetern. 

Aus  diesem  Versuche  lässt  sich  nun  leicht  der  Zuckergehalt  einer 
Flüssigkeit  bestimmen.  Angenommen  eine  Zuckerlösung  mache  in 
dem  Mitscherlich'schen  Apparate  eine  Drehung  des  Zeigers  bis  auf 
30^  nothwendig ,  so  ist : 

40  ;  30  =  15  ;  X 

30  .  15 
x  =  -^j^  =  ll,25 

d.  h.  bei  einer  Drehung  von  30^  in  dem  Räume  von  50  Kubikcenti- 
meiern  sind  11,25  Gramm  Zucker  gelöst;  aus  dem  spec.  Gewicht 
der  Auflösung  lässt  sich  leicht  der  Procent-Gehall  der  Flüssigkeit  an 
Zucker  in  Gewicht  angeben.     Hatten  z.  B.  die  mit  obiger  Zucker- 
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tofiung  aagelMMen  6«  KuUkMntin^tor  S4,A0  C*iii.  gew^fm,  ma 
wflnde  4aB  spe«.  Gewkhi  der  LdBHdg  smd: 

^^^'^  _  1  092 
100       ~    ' 

iti  M,0#  6nii.  der  ZuekertMung  «ittd  ftteo  eAthaKeti  11,96  GMl. 
tucici*,  tnMiili  m  109,9  Grm.  ^ef  LOsofig  ^,tM  Cim.  frt  IM 
Tkeileii  ^»M*  l^lMstigheit  sind  also  g^lOat  20,6  Theile  rein«!*,  trocktler 
Zacker ,  <leiin : 

109,2  :  100  ^  22,5  :  t 


t  ^  20,6. 

Um  dir  ft  u  n  k  e  I  r  Q  b  e  Q  aof  ihren  Cehall  an  Zucker  zu  UYitersuchen, 
wird  die  abgeputzte  Rtibe  zerrieben  und  der  ertialt^ne  Br^i  ausgepresst. 
Mit  diesem  Safte  ftillt  man  50  Kubtkceiilimeter  aki,  lietzl  dazu  Ito 
Kobfkceiitinieter  Bleiedsig,  mischt  beide  FM^aigkeiten  ttfid  ftitrirt. 
Das  hlar^  Filtral  dient  zur  Bestimmung  ded  Zuckergdialtea.  tta  aii^ 
SOKubtkeentimetemRnbeiMaft  dnrch  Üusalz  dea  Blevesaiga  60  Kubft*- 
centimetet*  gemacht  worden  sind ,  »6  musa  auch  der  Drehungswink«! 
um  ^/s  tei^rosaert  werden.  Hat  nmi  der  anf  diese  Weise  gekkltte 
Mbenaeft  eine  Drehung  nkn  15^  gegeben^  so  wnrde  dem  RübensAfte 
fltr  si«h  eine  Drehung  tfon  1^  entsprechen ,  denn : 

60  :  60  —  15  :  X 

x  =  18. 

Der  RübensaA  wird  hiemach,  da  15  Grm.  Zucker,  in  so  viel  Wasser 
gelost ,  dass  von  der  Auflosung  50  Kubikcentimeter  angefüllt  sind, 
40®  Drehung  geben ,  in  50  Kubikcentimelern  6,75  Grammen  Zucker 
entsprechen : 

40<^ :  18®  =  16  :  t 

X  »r  6,75 

in  100  Kubikcentimetern  also  13,5  Grm.  Das  spec.  Gewicht  einer 
solchen  Zuckerlösung  würde  nach  den  von  Mitscherlich  berechneten 
Tabellen  sein:  1,0628;  100  KubikCentimeter  der  Lösung  würden 
105,28  Grm.  wiegen.  Demnach  sind  kl  100  Gewichtstheiiep  Rüben* 
saft  enthalten  12,8  Gewicbtstheile  Zuoker : 

105,28  ;  100  ^  13,5  ;  x 

X  ^  12,8. 

Dm  m  erMMn,  wie  ml  gewinttiMrrer  Zucker  ki  den  ftobeir  enthalMi 
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ist,  nuniat  mün  an»  dass  durchscboUtlicb  SOProc.Saft  ?oni  Gewidit 
der  Rüben  erballßn  werden  0« 

S  977»  Der  a«8  dem  Zuckerrohr  oder  der  Rübe  gewonnene 
Sunlier  wttH&U  «ine  gewisse  Menge  Stoffe ,  die  mit  ihm  lugieicb  an 
der  Ptoiae  forkomoien  oSer  dem  auokerbaltigen  Safte  zugesetzt  wer- 
den >  «in  eaine  Abscbeidung  in  krystalliniacber  Gestalt  zu  befiirdem. 
Der  Handelswtrib  des  Robrauckera  richtet  sich  nach  der  Menge  und 
der  Nntnr  dieser  fremden  Sobstansen ;  es  ist  daher  von  Wichtigkeit, 
dieselben  durch  ein  schnelles  und  leicbt  ausführbares  Verfahren  be- 
alimmeii  9u  kMnea  >)• 

Die  freinden  Substanzen ,  die  in  den  Rohriueker  vorkommeiif 
sind  veraohiedeiiariiger  Nalur.  Wasser,  FarbsloOe,  eiwuesartige 
emd  guttmose  Subalanzen ,  organisctie  Ueberreste,  Sand  oder  Erde, 
Mieltche  Knevalealze ,  Esaigsäure  und  andere  Skuren ,  die  von  einer 
theilweisen  GilmiDg  des  auslandischen  Zockers  herrtibreii,  welcher 
lelitere  stets  eine  saure  Reactioo  zeigt ;  Kalk  -  oder  KaH sacebarat, 
die  sich  fast  immer  in  dem  inländischen  Zucker  Anden ,  welcher  da- 
li«r  alkalisch  reagirt ;  oiid  endlich  nicbtkrystaUisirbarer  Zucker,  der 
Obrigens  in  dem  Rohrzucker  nur  in  sehr  kleiner  Menge  enthalten  iat. 
Dies  AHes  sind  Substanzen,  die  wahrend  des  RafBnkrens  aus  dem 
Robrzweker  verschwinden  mgssen.  unter*  diesen  Substanzen  Obefe 
die  einen  auf  die  Reinigmig  keinen  nachtheiligen  Einflusa  aus ;  das 
Waseer,  die  organischen  Oeberreste  und  der  Sand  vermiadem  nur 
durch  ihre  Gegenwart  die  Menge  des  vorhandenen  Zuckere,  .wihrend 
die  fremden  icsliehen  Snbatanzen,  nameoüich  die  Mincraisriie,  die 
Ausbeute  an  rafllnirtem  Zucker  verringern,  inden  sie  eitten  Theil 
des  krystallisirbaren  Zuckers  in  Melasse  umwandeln»  Die  Mengfe 
de«  lelzieren  iat  daher  proportional  der  QuentitM  der  freuiden  lös- 
lichen Substanzen,  die  sieh  in  dem  Rohrzucker  Anden. 

Das  von  P^ligot  voi^eschlagene  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Zusammensetzung  des  Rehi'zuckers  ist  folgendes :  Durch  Trocknen 
von   10  Gr.  Zucker  in  einem  Luftbade  bei  HO®  erftihrt  man  die 


1)  Verg}6icbe  Pharm.  Ceotralbl.  181^1.  p.  884. 

S)  Pi^ligot,  Compt.  rend.  XXXII.  p.  421;  Joarn.  f.  pr.Chem.  Uli.  p.lOC; 
Pharm.  CeDirallri.  186t  p«  812;  Lieb  ig  und  Kopp 's  Jahresber.  1851  p.  719; 
Melder,  Scbsik.  Oadmoek  $  f>t^  8  Smk;  Iwm.  f.  pnki.  Ckfm.  LT.  p.  989; 
ftk^m.  GialnObl.  laitt»  p.  295;  Liebig  und  Kopp'»  Jabreaber.  1882  p.  817. 
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Menge  des  darin  enlhaltenen  Wassers;  die  unlöslichen  SubdtanziHi 
wie  der  Sand,  die  Erde,  BagasseabfÜile  u.  s.  w.  werden  bestinnoitf 
indem  man  die  Zuckerlosung,  welche  diese  Substanzen  snapendiri 
enthält»  durch  ein  larh^tes  Filter  giesst.  Diese  Substanien  indes 
sich  nur  in  dem  exotischen  Zucker  in  einigermassen  betrfichtlielier 
Menge ;  jedoch  finden  sich  auch  zuweilen  inifindisehe  RohBueketeer- 
ten,  ilerei)  wtfssrige  Losung  durch  kohlensauren  Kalk  gelrObI  war. 
Letzterer  rührt  ohne  Zweifel  ?on  der  Zersetzung  des  Zuokerkaikes 
durch  die  Kohlensaure  der  Atmosphäre  her. 

Die  fifrbenden,  eiweissähnlicben  und  gummiartigen  SubstADBen 
werden  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  geftHt,  welches  letztere 
aber  nicht  überschüssig  zugesetzt  werden  darf«  Der  erhaltene  Nie- 
derschlag wird  auf  einem  tarirten  Filier  gesammelt«  Nach  de« 
Trocknen  und  Wagen  wird  derselbe  verbrannt,  um  die  Menge  der 
darin  enthaltenen  organischen  Substanzen  zu  bestimmen. 

Die  Bestimmung  der  Mineralsalze,  welche  sehr  wichtig  ist,  wird 
durch  Verbrennen  von  6 — 10  Gr.  Zucker  in  einer  Muffel  ausgeführt. 
Die  Einäscherung  muss  anfänglich  bei  mOglichstf  niederer  Temperatur 
vorgenommen  werden,  um  das  Schmelzen  des  Zuckers  zu  vermeiden. 
Nachdem  sie  fast  vollständig  beendigt  ist,  muss  man  stärker  erhitzen, 
hauptsachlich  aber  bei  der  Asche  aus  inländischem  Zucker,  die  stark 
alkalisch  und  leicht  schrnp-lzbar  ist  und  nicht  weiss  erhalten  werden 
kann,  wenn  sie  nicht  einige  Zeit  lang  im  Schmelzen  erhalten  wurde. 

Der  Zucker  kann  endlich  vermittelst  des  optischen  Saccharitne^ 
ters  bestimmt  werden ;  wenn  die  übrigen  Substanzen  direct  bealimml 
worden  sind,  lässt  sich  auch  eben  so  gut  die  Zuckermenge  aus  der 
Differenz  finden. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  P^ligot  fttr  die  mittlere  Zusammen- 
setzung des  Rohzuckers  des  Pariser  Handels : 

Raben-         Coloniai- 
%uektr.  xueker. 


Wasser 

3,» 

4,5 

Asche 

1,5 

1,0 

Mit  Bleiessig  ßllbare  Bestandtbeile 

1,0 

1.» 

Uolösliche  Tbeile 

»» 

1,0 

Zucker 

«4,0 

99,0 

100,0.         ieo,o. 

Mulder  hat  eine  grosse  Anzahl  im  Handel  vorkommende  Sorten 
Rohzucker    untersucht.     Er  bestimmte    den   Wassergehalt  durch 
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Trocknen  bei  100«,  den  Gebalt  an  Fruchtzucker  durch  die  Fehling"- 
sche  ProbeflOssigkeit,  den  Gehalt  an  Rohrzucker  aus  der  Differenz 
des  Gehaltes  an  Fruchtzucker  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure^ den  Aschengehalt  der  Zuckerarten  und  des  in  Wasser  unlös- 
lichen Theiles  wie  gewöhnlich  und  bringt  den  Rest  als  Caramel, 
Gummi  und  PflanzensKuren  in  Rechnung.  Zur  Vergleichung  fügt 
er  den  erhaltenen  Resultaten  noch  die  Analyse  von  zwei  i*afHnirten 
Producten  bei.     Er  fand  in  100  Th.  Rohzucker : 

in  In 

Jana,  Havannah.        Surinam.     Kandis.    Meli», 

Rohrzucker  M,6«  -88,1  97,0—87,3  92,3—85,4  ^99^  "SÜj" 

Fnichuacker  5,5—  0,3  3,7—  0,9  4,4—  1,6  0,1         0,2 

Wtwer  6,1—  0,3  3,5—  0,9  6,3—  3,6  0,2        0,1 

Asche  2,1—0,2  1,4—  0,0  2,0—  1,2  0,1          — 

CartmeL   Gninini,     awaw         a>.^<         «... 
PflaozeniSore  et«;     3»»-  M        4,5-0,4        2,1-1,1 

I  977  a.  Obgleich  die  Wichtigkeit  der  Analysen  des  Rohzuckers 
nicht  zu  laugnen  ist,  so  steht  dennoch  fest,  dass  die  physikalischen 
Eigenschaften,  wie  die  Nuance,  das  mehr  oder  minder  trockne  Korn, 
der  mehr  oder  minder  reine  Zuckergeschmack ,  sowie  die  Probe 
Payen's,  die  sogleich  angeführt  werden  wird,  die  bis  jetzt  zu  mercan- 
tilischen  Zwecken  benutzt  wurden,  mindestens  eben  so  brauchbare 
Indicien  geben,  als  diejenigen  sind,  welche  die  alleinige  Bestimmimg 
des  reinen  Zuckers  darbieten. 

Payen's  praktische  und  ins  Leben  übergegangene  Probe  ist  dem 
Princip  nach  einer  bekannten  Prüfungsweise  des  Salpeters  entliehen 
und  besteht  in  einer  Art  Raffination  im  Kleinen.  Zu  ihrer  Aus- 
führung bringt  man  10  Grm.  des  gröblich  gepulverten  Zuckers  in 
eine  Röhre  und  giesst  darauf  10  Kubikcentimeter  absoluten  Alkohol, 
um  dem  Zncker  alles  Wasser  zu  entziehen.  Darauf  giesst  man  den 
Alkohol  ab,  und  digerirt  den  Zucker  mit  ungel^hr  50  Kubikcenti- 
meiern  Probelösüng,  die  man  durch  Auflösen  von  50  Grm.  weissem, 
getrockneten  Zucker  in  eiaem  Liter  Alkohol  von  85Proc.,  zu  welchem 
man  50  Kubikcentimeter  Essigsaure  gesetzt  hat,  erhält.  Diese  Flüs- 
sigkeit lost  den  nichtkrystallisirbaren  Zucker,  die  Melasse  auf,  zer- 
setzt den  Zuckerkalk,  greift  aber  den  krystallisirbaren  Zucker  nicht 
an,  weil  sie  gesättigt  ist.  Der  so  behandelte  zu  untersuchende 
Zvcker  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  gewaschen  und 

GwkardI,  Gheaie.  U.  39 
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getrocknet,  der  Gewichtsferliist  giebt  die  Menge  dee  WasMrs  laoA 
der  fremden  Substanzen  id  dem  Rohzucker  ^). 

Metallderivate  des  Zuckers  (Saccharate). 

S  978.  Die  Verbindungen  des  Zuckers  mit  den  Basen  sind 
hauptsächlich  von  P^iigot  und  Soubeiran  studirt  worden  ^. 

Z  u c k e r- K a  1  i ,  C^i H^^  O^^,  2  K 0  (?).  Wenn  man  concen- 
trirte  KalilOsung  zu  weingeistiger  Zuckerlosung  giesst,  so  bildet  sich 
ein  halbßassiger  Niederschlag,  der  beim  Reiben  mit  neuen  Quanti- 
täten Alkohol  mehr  Consislenz  gewinnt. 

Die  Verbindung  wird  schon  zum  Theil  durch  die  KohteoftStire 
der  Luft  zersetzt;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  loslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  weingeistiger  Zuckerlösung.  Bei  110^  ver- 
ändert sie  sich  unter  Braunwerden.  Sie  enthält  12,6  Proc.  Kali 
(Brendecke). 

Zucker-Natron,  €^4 Hja O^^ ,  2  Na 0  (?).  Diese  Verbin- 
dung ist  eben  so  schwierig  zu  reinigen ,  als  die  vorstehende  und 
gleicht  derselben  ganz  und  gar. 

Sie  enthält  8,2  Procent  Natron  (Brendecke;  7,4  Procent 
Soubeiran). 

Zucker-Chlornatrium,  €341192033,  NaCI.  Um  dies« 
Verbindung  darzustellen,  löst  man  1  Tb.  Chlornatrium  und  4  Th. 
Zucker  gemeinschaAlich  auf,  verdunstet  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Syrupsconsistenz  und  überlässt  sie  dann  der  freiwilligen  Verdunstung 
in  trockner  Luft.  Zuerst  setzen  sich  Zuckerkry stalle  ab,  die  wieder- 
holt decantirte  Lösung  giebt  endlich  Kryslalle  der  Verbindung, 
welche  in  feuchter  Luft  zerfliessen.  Ihr  Geschmack  ist  zugleich  sOss 
und  salzig. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  gab : 

PSligöt.  Theorie, 


Kohlenstoff 

36,8 

36,8 

36,0 

Wasserstoff 

5,8 

5,6 

5,5 

Sauerstoff 

42,ti 

42,8 

44,0 

Ghlornatrium 

14,5 

14,8 

14,6 

100,0 

100,0 

100,0. 

1)  Payen*s  Gewerbschemie,  ubers.  von  Febling  p.  414. 

2)  P^ligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVH.  p.  113;  Ann.  der  Cbem.  «Ad 
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Ftfigot  g)«kt  dfeiSer  Verbindanrg  ^ie  Formet  CsiHsiOai^^NaCt. 
Viellmcht  ivar  dai^  von  diesem  Ciiemiker  analystrle  Produci  durch  zA 
hohe  Temp^atui^  beim  Ti^cknen  etwas  caramelisirt  worden. 

Zucker-Borax.  Wenn  man  Zucker  und  Borax  in  Wasser 
geroeinscbafüich  auflöst,  so  setzt  die  zur  Syrupsconsistenz  verdampfte 
Flüssigkeit  zuerst  Zuckerkryslalle  ab ;  aus  der  syrupartigen  Mutter- 
lauge f^lll  Syrup  dennoch  eine  zähe  Substanz,  welche  Stürenberg  als 
rine  Verbindung  von  Zucker  mit  Borax  betrachtet  i). 

Zucker-Baryt,  C)4H^02a,  2  BaO.  Diese  Verbindung 
wh*cl  durch  Mischen  von  Baryfwasser  mit  Zuekerlösttng  ddrgestellt. 
Sind  die  PlQssigketten  sehr  verdünnt,  so  muss  man  sie  sieden  las- 
sen;  sodanil  dieht  man  in  der  heissen  Flüssigkeit  kleine  warzenför- 
mige Krystalle  entstehen,  welche  sich  an  die  Wäfnde  des  Gefässes 
anselfeett.  Wendet  man  concentrirtere  Flflssigkeiten  an,  nimmt  man 
2»  B,  eine  L#sang  von  i  Th.  Aetsbaryt  in  3  Tb.  Wasser,  uml  mischt 
die  nöell  heiss  flitrirte  Losimg  mit  einem  Syrup  atis  ä  Th.  Zncker 
und  4  Tb.  Waä^ser  bestehend,  so  erstarrt  das  Gemisch  nach  und 
nach  zu  einem  Kryslallbrei,  dessen  Consistenz  beim  ErwSrmen  noch 
Eunimml. 

Der  Zucker-Baryt  erscheint  in  glänzenden  Schuppen  von  dem 
Ansehet!  der  krystalKsirlen  Borsäure ;  er  ist  wenig  fAslich  in  kaltem 
Wasser;  sein  Geschmack  ist  ätzend;  er  bläuet  rothes  Lakmuspapier 
gerade  so,  wie  es  Bdryi  allein  thun  wurde;  Säuren  zersetzen  ihn 
leicht  imtet  Abscheidung  des  Zuckers,  und  selbst  Kohlensäure  be- 
wirkt diese  Zersetzung  sehr  schnell,  so  dass  man  diesen  Körper 
stets  mit  frhich  ausgekochtem  Wasser  Waschen  und  bei  Abschluss  der 
Luft  trocknen  muss. 

In  der  Wärme  verliert  er  kein  Wasser ;  nach  dem  Trocknen  im 
leeren  Räume  hat  er  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  nach  dem 
Trocknen  bei  220<>.     Er  ist  unlöslich  in  Holzg^ist. 

Die     Analysen     des     Zucker- Baryts     gaben     folgende     Re«* 
suliale : 


Pliefin.  XXX.  p.  69;  Journ.  ffii*  prakt.  Chero.  XIII.  p.  37d;  XV.  p.  65;  Soubei- 
fan,  Murti.  de  Pttorm.  (3)  I.  p.  469. 

l)Stareaberg,  Archiv  der  Pharm.  XVlIf.  p.  279. 
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PSligot.  Stein  i)-  Saubeiran,  Tk^rU. 


Kohlenstolf  28,7  27,6 

Wasserstoff  4,5  4,4 

Baryt  31,0  30,8 
Sauerstoff 


>»  >7  >>  >> 


100,0. 

Durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  einer  Lösung  von 
Zuckerbaryt  erhalt  ßrendecke  einen  Niederschlag,  der  18,6  Proc. 
Baryt  enthielt. 

%  979.  Zucker-Kalk.  Man  kennt  zwei  bestimmte  Verbin- 
dungen des  Zuckers  mit  dem  Kalk ;  die  eine  derselben  enthalt  1  At. 
Zucker  auf  1  Doppelatom  Kalk  und  ist  löslich  in  Wasser,  die  andere 
1  At.  Zucker  auf  3  Doppelatome  Kalk  >),  und  ist  unlöslich  in  Wasser. 

a)  Die  Verbindung  C^i  H33  O22,  2  Ca  0.  M^n  erhält  sie,  wenn 
man  ziemlich  dOnne  Kalkmilch  mit  Zuckerlösnng  (2  Th.  Kalk  auf 
13  Tb.  Zucker)  zusammenbringt,  so  dass  letztere  im  geringen  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist,  die  Flüssigkeit  fiitrirt  und  durch  Alkohol  Mit; 
der  überschassig  angewendete  Zucker  bleibt  in  der  Lösung. 

Man  kann  auch  Kalkmilch  zu  einer  concentrirten  Zuckerlösung 
bringen,  bis  alles  gelöst  ist  und  die  filtrirte  Flössigkeit  vermittelst 
Alkohol  von  85^  fallen. 

Der  so  erhaltene  Zuckerkalk  bildet  einen  weissen  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  zu  einer  zerbrechlichen,  harzahnlichen  Blasse  zu- 
sammenschwindet. Dieser  Körper,  obgleich  nicht  krystallinisch, 
zeigt  doch  stets  die  nümliche  Zusammensetzung  und  enthalt  14  Proc. 
Kalk.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslich ;  seine  Lösung  trübt  sich  beim 
Erhitzen  und  gerinnt  endlich  vollständig,  gerade  so  wie  Albumin. 
Der  Kalkniederschlag  verschwindet  aber  in  dem  Masse,  als  die  Tem- 
peratur abnimmt  und  die  Flüssigkeit  ist  schon  vollständig  klar,  elie 
sie  selbst  gänzlich  erkaltet  ist. 


1)  Stein,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  82.  Dieser  Chemiker  giebl 
dem  Zucker-Baryt  die  Formel  Ci,  Hio  Ba  0,, ;  er  glaubt,  der  Baryt  habe  bei  der  Ver- 
brennung des  Salzes  noch  Kohlensäure  zurückhalten  können.  Er  bat  jedoch  eben 
so  wie  Soubeiran  seine  Analysen  mit  cbromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt. 

Die  Formel  Stein's  erfordert  30,2  KohlenstoflT,  4,2  Wasserstoff,  31,9  Baiyt. 

2)  P^Iigot,  Compt.  rend.  XXXII.  p.  333;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXI. 
p.  342;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LH.  p.  405;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  296; 
Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1851  f.  540. 
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An  der  Luft  setzt  die  Lösung  des  Zuckerkalkes  nach  und  nach 
Rhomhoeder  von  kohlensaurem  Kalkhydrat  ab  (Pelouze). 

^Die  Verbmdtmg  CaiHgaOs«,  6CaO  (bei  JIO«)^  Sie  ist 
der  Niederschlag,  der  sich  beim  Sieden  des  vorstehenden  Salzes  bil- 
det* Es  gelingt^  diesen  Niederschlag  abzuscheiden,  wenn  man  die 
im  Sieden  erhaltene  Flüssigkeit  filtrirt.  Sie  ist  unter  diesen  Be- 
dingungen sowohl  in  kaltem,  als  in  heissem  Wasser  unlöslich.  Sie 
enthalt  32,9  Proc.  Kalk. 

Die  Bildung  dieser  Körper  lasst  sich  auf  folgende  Weise  er- 
klären :  Wenn  man  eine  mit  Kalk  gesättigte  Zuckerlösung  erwärmt, 
so  dass  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  erzeugt,  so  enthält  die  Flüs- 
sigkeit einen  Theil  Zucker  frei,  der  vorher  an  Kalk  gebunden  war; 
lässt  man  nun  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  nimmt  der  freie  Zucker 
den  Kalk  auf,  der  als  (Ca|HaaOaa,  6  CaO)  zu  Boden  gefallen  war 
und  diese  letztere  Verbindung  verschwindet  in  dem  Masse,  als  die 
Flüssigkeit  sich  abkühlt.  In  der  That  ist  diese  Verbindung  fast  un- 
löslich in  reinem  Wasser,  leicht  löslich  in  zuckerhaltigem. 

Der  Zucker  wird  ferner  sogleich  als  fast  unlösliche  Kalkverbin- 
dung gelallt,  wenn  man  zu  gepulvertem  Kalk  Zuckersyrup  von  35^ 
Baum^  zusetzt;  der  Niederschlag  enthält  viel  überschüssigen  Kalk. 
Durch  diese  Reaction  lässt  sich  der  Zucker  aus  den  Melassen  ge- 
winnen ^). 

y)  Es  scheint  noch  eine  dritte  Verbindung  des  Zuckers  mit  dem 
Kalk,  Cai  Ha^  Oai,  4  Ca  0  zu  existiren,  die  aber  nicht  isolirt  werden 
kann.  Man  weiss  nur,  dass  Zuckerwasser  eine  Kalkmenge  auflösen 
kann,  welche  grösser  ist  als  die,  welche  der  Zusammensetzung  des 
einbasischen  Salzes  entspricht.  P^ligot  fand,  dass  die  Menge  des 
Kalkes,  die  sich  in  zuckerhaltigem  Wasser  auflöst,  je  nach  der  Dichte 
dieser  Flüssigkeit  variirt.  Man  ersieht  dies  aus  der  folgenden 
Tabelle ,  welche  angiebt  die  Zusammensetzung  und  die  Dichte  der 
zuckerhaltigen  Flüssigkeit ;  die  Dichte  derselben  nach  dem  Sättigen 
mit  Kalk;  die  Mengen  des  Kalkes  und  des  Zuckers,  welche  in  100 
Th.  des  Rückstandes  enthalten  sind,  der  nach  dem  Abdampfen  einer 
jeden  dieser  Lösungen  bis  zur  Trockne  bleibt  (dieser  Rückstand  ist 
bei  120<^  getrocknet  worden) : 

IJ  Roosseau,  Compt.  reod.  XXXK.  p.  431. 
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Dichte  der  mU 

iWTheiUdM 

Zucker  in 

Dickt»  der 

Kalk  geiätligten 

Riiekttandet  enthalten 

100  Theilen 

%uekerkaUigen 

Kuekerkaltigen 

-' — ^^ — - 

ffat$er. 

Flüttigkeit. 

FiHttigkeU. 

Kalk. 

Zuekar. 

40.0 

1,122 

1,179 

21,0 

79,0 

37,5 

1,116 

1,175 

20,8 

79,2 

35,0 

1,110 

1,166 

20,5 

79,5 

32,5 

1,103 

1,159 

20,3 

79,7 

30,0 

1,096 

1,148 

20,1 

79,9 

27,5 

1,089 

1,139 

19,9 

80,1 

25,0 

1,082 

1,128 

19,8 

80,2 

22,5 

1,075 

1,116 

19,3 

80,7 

20,0 

1,068 

1,104 

18,8 

81,2 

17,5 

1,060 

1,092 

18,7. 

81,3 

15,0 

1,052 

1,080 

18,5 

81,5 

12,5 

1,044 

1,067 

18,3 

81,7 

10,0 

1,036 

1,053 

18,1 

81,9 

7,5 

1,027 

1,040 

16,9 

83,1 

5,0 

1,018 

1,026 

15,3 

84,7 

2,5 

1,009 

1,014 

13,8 

86,2 

Der  Kalk  ist  ausserordentlich  geeignet,  dem  Zucker  bei  deo  Ar- 
beiten in  der  Znckerfabrikation  Stabilität  zu  ertheilen.  Eine  Zucker- 
lOsung  verändert  sich,  wenn  sie  48  Stunden  lang  mit  Y^  ^^^^  Kalk 
gekocht  wird,  nicht  im  Geringsten,  während  eine  ähnliche  Losung 
obne  Kalk  unter  denselben  Bedingungen  gekocht,  fast  allen  Zucker 
eingebOssi  hat.  Dieser  Versuch  rechtfertigt  den  Vorzug  des  alka- 
linischen  Verfahrens  vor  dem  neutralen,  welches  letztere  in  d«r 
neueren  Zeit  als  eine  Verbesserung  in  der  Zuckergewinnung  em- 
pfohlen worden  ist<). 

Der  Zucker  verliert  bei  seiner  Auflösung  in  Kalk  einen  Theii 
seines  DrehungsvermOgens. 

Der  Zuckerkalk  lOst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  pho8- 
phorsanren  Kalk,  namentlich  frisch  geftlllen  auf  ^.  Er  lOst  auch 
kohlensauren  Kalk^. 


l)Dubronfaut,  Compt.  read.  XXXH.  p.  49B. 

S)  Bobierre,  ibid.  XXXII.  p.  SftO;  Joiiro.  fOr  prallt.  Chem.  Uli.  p.  508; 
Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXIX.  p.  344. 

3)  Barreswil,  Compt.  read.  XXXII.  p.  469;  Jovm.  für  prakt.  Chem.  Llil. 
p.  62;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  344. 
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Zucker- Ku|^feroxyd*Kalk.  Weder  der  Zudcer,  noch 
der  Zuckerkalk  lösen  Kiipferoxydhydrat  auf;  wenn  man  aber  das 
Gemenge  beider  Körper  auf  einander  einwirken  Iflast,  wenn  man 
z.  B.  Zucker  zu  einer  Lösung  von  Zuckerkalk  bringt  und  sodann 
Kup&roxydhydrat  hinzusetzt^  so  sieht  man  letzteren  Körper  mit 
grosser  Leichtigkeit  sich  lösen.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  al* 
kaiisch  und  besitzt  eine  violettblaue  Färbung.  Beim  Trocknen  im 
leeren  Baume,  giebt  sie  ein  blaues,  nicht  krystallioisches  Salz.  Wenn 
man  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  Uberlässt,  so  scheidet 
sie  nach  und  nach  gelbes  Kupferoxydulhydrat  ab. 

Diese  Bildung  des  Zucker-Kupferoxyd-Kalkes,  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen  Verbindung,  erklärt,  warum  Kupfer-,  Eisen-  und  an- 
dere Metalljösungen  mit  einer  gewissen  Menge  Zuckerlösung  gemengt, 
dufch  Alkalien,  die  sie  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  ßiUen, 
nicht  ipehr  niedergeschlagen  werden. 

Wenn  man  nach  Barreswil  <)  concentrirte  Lösungen  von  Zucker 
und  Kupfervitriol  mit  einander  mischt,  so  bildet  sich  mit  der  Zeit 
ein  bläulich  weisser  Niederschlag,  welcher  C^i  U^^  O^a,  2  SO4  Cu  -j- 
8  Aq.  entbalti  Durch  Behandeln  dieses  Niederschlages  mit  Baryt, 
Us&t  fttcb  aus  dieser  Verbindung  krystallis^irbarer  Zucker  ausziehen, 
wobei  Kupferoxyd  und  schwefelsaurer  Baryt  gefällt  wird.  In  Wasser 
geUst,  giebt  die  nämliche  Verbindung  in  der  Wärme  einen  rothen 
Niederschlag  von  Kupferoxydul ;  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
nach  und  nach  bis  auf  140<>  erhitzt,  verliert  sie  Wasser  und  hinter- 
läset  endlich  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  eine 
schwarze  Humussubstanz. 

Zucker-Bleioxyd,  C^« H|g.Pb4 0^2 -  Die  Verbindung  ^) 
wird  leicht  vermittelst  Zucker  und  amraoniakalischem  essigsauren 
Bleioxyd  dargestellt;  es  bildet  sich  ein  gallertartiger  Niederschlag, 
den  man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  sodann  in  siedendem 
löst.  Lässt  man  diese  Lösung  in  einem  verschlossenen  Geßisse  ruhig 
stehen,  so  sieht  man  nach  einigen  Tagen  Zuckeri&alk  in  weissen, 
warzenförmigen  Krystallen,  bisweilen  auch  in  Nadeln  sich  bilden. 
Man  muss   das  Product   vor  der  Kohlensäure  der  Ldft  eehtltzen. 


l)Barr.e8wil,  Joora.  de  Pharm.  (8)  VII.  p.  2». 

2)  B«rzeliii,  Aon.  4e  Gbim.  XCV.  p.  09;  Peiigot,  Aon.  de  Chan,  et  de 
Phye.  LXXIV.  p.  103. 
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Diese  Verbindung  Iftsst  sich  bis  auf  200<^  erbiteen,  ohue  sich  lu  ver- 
ändern.    Sie  ist  unlöslich  in  kallem  Wasser. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  durch  Mischen  einer  Lösung 
von  Zuckerkalk  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  0- 

Endlich  kann  man  sie  auch  darstellen,  wenn  man  Bleiglatte  auf 
Zuckerlosung  in  der  Kälte  einwirken  lässt;  mit  der  Zeit  entzieht 
dieses  Oxyd  der  Lösung  allen  Zucker'). 

Der  Zuckerkalk  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate : 


Berxeliut. 

Piligot, 

Saube&an, 

Theorie, 

bei  1000.  bei  100».  bei  170». 

Kohlenstoir       ,, 

19,0      19,1       19,0 

1» 

»9 

«5 

IM 

Wasseretoff       ,, 

2,7        2,6        2,5 

f> 

»« 

«1 

2.» 

Bleiozyd        58,26 

59,0         „        59,3 

59,5 

58,5 

59,0 

59,0 

Satieratoff          ,, 

1>                    99                   »> 

9» 

>» 

»» 

19,3 

100,0. 


Nitroderif ate  des  Zuckers. 


I  980.  Wenn  man  Rohrzucker  mit  einem  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man 
nach  Schonbein')  eine  klebrige,  unlösliche  Masse,  die  nach  dem 
Waschen  und  Austrocknen  in  der  Kälte  fest  und  sprOde  wird.  Die 
Bildung  dieses  Productes  ist  von  keiner  Gasentwickelung  begleitet. 

Dieser  Nitrozucker  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
und  verhält  sich  gegen  Losungsmittel  einem  Harze  ähnlich.  In  der 
Wärme  wird  er  weich  und  explodirt  bei  höherer  Temperatur.  Nach 
Reinsch  kann  man  ihn  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  kalt  be- 
reiteten Losung  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  erhalten. 

Wenn  man  den  Nitrozucker  in  der  Sommerwärme  unter  Was- 
ser liegen  lässt,  so  wird  er  weich  und  klebrig,  und  das  Wasser  wird 
salpetersäurehallig. 


1)  Soabeiran,  Joura.  de  Pharm.  (3)  I.  p.  476. 

2)  Dubranfaut,  Cotnpt.  rend.  XXXH.  p.  498. 

3)SchdnbeiD,  Poggend.  Ann. LXX.  p.  167;  Sfanberg,  Phaim. CeoUralbt. 
1848  p.  702;  Reinsch,  Jahrboch  fOr  prakt.  Pharm.  XVIIf.  p.  102;  Vohl,  Abb. 
der  Chemie  and  Pharm.  LXX.  p.  860;  Gebr.  Kaop,  Jonrn.  Ar  prakt.  Cham.  L?I. 
p.  334. 
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Seine  Aufldeung  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  zer- 
eelst  sich  beim  Sieden  mit  schwefligsaurem  Ammoniak ;  es  entwickelt 
sieb  ein  wesentiicb  aus  Stickstoff  bestehendes  Gas,  wfihrend  der 
Rückstand  Ammoniaksalze  enthalt. 

Durch  eine  Kupferoxydullösung  wird  der  Nitrozucker  ebenfalls 
zersetzt. 


Krflmelzucker  oder  Glflcose. 

Synon. :    Traobeoxucker,  Stärfcexucker ,  Harnrahrzocker. 

Zusammensetzung :  Cd  Hd  Oh  -|~  2  Aq. 

I  981 .  Der  in  den  getrockneten  Weinbeeren  enthaltene  körnige 
Zucker,  der  mehlige  Ueherzug  auf  reifen  Pflaumen ,  Feigen  und 
anderen  Früchten,  besteht  aus  einer  eigenÜiQmlichen  Substanz, 
welche  Lowitz  und  Proust  0  zuerst  von  dem  gewöhnlichen  Zucker  zu 
unterscheiden  wussten.  Die  nflmKche  Substanz,  welche  man  jetzt 
ziemlich  allgemein  KrOmelzucker  oder  Glttcose  nennt,  findet  sich 
auch  in  Begleitung  von  nicht  krystallisirbarem  Zucker  (f  988)  im 
Honig,  und  in  nicht  unbedentender  Menge  in  dem  Harne  der  an 
Diabetes  melUttu  Leidenden^).  Ausserdem  findet  sich  der  Krfl» 
melzucker  normal  im  Organismus  im  Dünndarminhalte  und  Chybis 
nach  dem  Genüsse  von  Nahrungsmitteln,  welche  Stärkmehl  und 
Zocker  enthalten,  im  Blute,  im  Hühnerei,  im  Harn  des  Fötus  der 
Kuh  und  des  Schafes,  in  der  Allantois-  und  Amniosflüssigkeit  von 
Schafen,  Schweinen  und  Rindern,  und  endlich  in  der  Leber.  Kirch- 
hoff >)  hat  zuerst  gezeigt,  dass  das  Stflrkmehl  durch  Sieden  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Krflmelzucker  übergeführt  werden  kann ; 
Braconnot^)  beobachtete  die  nämliche  Umwandelung  der  Cellulose. 
Viele  Pflanzenstoffe,  wie  das  Amygdalin,  Salicin,  Pbloridzin,  die 


1)  Lowitz,  Dr.  Crell's  ehem.  Aon.  1793  1.  p.  218  ond  845;  Proast, 
Joam.  de  Phys.  et  de  Cbim.  LXlIi.  p.  257;  LUX.  p.  428,  Ann.  de  Cbim.  LVII. 
p.  181,  225. 

2)  Th^nard  und  Dupuytren,  Ann.  de  Chim.  XLIV.  p.  45. 

3)  ftirchhoff,  Jonm.  de  Phys.  ei  de  Cbim.  LXXIV.  p.  199;  Schweifger^s 
JoanB.  IIV.  p.  389. 

4)Braconnot,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phye.  Xil.  p.  172;  SchweiggeKs  Jonm. 
UVIL  p.  828. 
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RhodeoretinsSlure ,  die  Ruberythrinsüiire ,  das  Arbutin,  Populin, 
Quek-citrin^  Aescuiin,  die  Caincasäure,  die  Chinovageiiisäure ,  die 
Galläpfelgerbsäiire  etc.  spalten  sich  durch  die  Einwirkung  von  ver- 
dünnten Säuren  oder  von  Synaptase  in  Krümelzucker  und  in  andere 
Sabstahzen  0. 

Saussure  und  Proust  haben  zuerst  die  Zusammensetzung  des 
Krttmelzuckers  ermittelt. 

Zuweilen  verwechielt  man  des  Krilm^izucker  mit  dem  nicht- 
krystallisirbaren  Zucker  oder  Fruchtzucker  ($  988),  welcher  dieselbe 
Zusammensetzung  und  dieselben  chemischen  Eigenschaften  wie  der 
Krümelzucker  besitzt«  sich  aber  von  demselben  4urch  fehlende  Kry- 
ataHfoi*m  upd  durch  die  Riebtung  des  Drebuogsvermögeos  unter- 
scbeidei*  Uebrigens  erleidet  dieser  krystallisirbare  Zucker  mit  der 
Zeit  eine  Moiekularumwandelung  und  geht  in  Krümelzucker  über. 

t  982.   Aiii  dem  Honig  Uisst  sieb  der  Krüaielsuick«:  verinittalst 

Alkohol  Miszieben  und  von  dem  nicbtkrystallisirbaren  Zucker  trennen, 

« 

mit  dem  er  gemengt  vorkommt.  lo  dei*  Kdlte  löst  der  Alkohol  nur 
diese  Art  von  Nebsse  auf  und  nimmt  nur  wenig  voq  dem  Krüinel'- 
ziicker  mit«  der  demnach  zum  grüssten  Theil  in  dem  Rückstand 
bleibt.  Man  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol,  presst  ihn  »06,  löst 
iha  in  Wasser,  behandelt  die  Lösung  mit  Knochenkohle  und  Ojwe^s, 
danpft  ein  und  stellt  die  Lösung  zum  Krystallisiren  bin. 

Man  erhält  den  Traubenzucker  aus  den  Weintranbeo,  besonders 
den  sehr  süssen  der  südlichen  Klimaie,  indem  man  den  ausgepress- 
ten  Saft  mitKaik  neutralisirt,  ihn  hieraufklärt,  entweder  raitEiweiss 
oder  besser  mittelst  Filtration  durch  Knochenkohle,  dann  eindanqift 
und  zum  Krystallisiren  hinstellt. 

Aus  dem  diabetischen  Harn  kann  derselbe  auf  folgende  Weise 
dargestellt  werden :  Man  verdampft  den  Harn  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  wäscht  dann  die  stark  gefärbte  kryslalliniscbe  Masse  auf 
einem  Filter  mit  kattem  Weingeist,  und  r<^pigft  den  Bückstand  durch 


1)  Gerhardt  fand  vor  einigea  Jabrao,  dass  durch  mebretfiadises  Siedco  vom 
LeiiR  mit  vardflnoCer  Scbwafelaäure  aich  eine  belrächUicb«  tfenge  ton  achwelelsau- 
rem  Ammoniak  und  zugleich  eine  zuckerartige  Substanz,  wabraebeinlich  &raniel- 
»Mskär,  büdtt.  Wenigatena  zoroelzta  sieh  dieacr  Körper  mit  di«A«l«  xsaaRinenge- 
bracbt  in  Alkohol  und  Koblenaäure. 
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wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser.    Auch  hierbei  erleiehtort 
iie  A»w(»iduflg  von  Thierkohle  die  Reindarstellyng  ungesn^m. 

In  ausgedehntem  Hassslabe  wird  der  Krflmelsuoker  aus  dem 
StArkeroehl  bereitet,  indem  er  einen  wichtigen  Handelaartikel  bildet, 
BlknUcb  zum  Verbessern  des  Traubensaftes  in  sehr  grosser  Menge 
Terbraucbt  wird.  Man  kocht  einen  Tbeil  KartoffeisUrkemehl  mit 
Y^^^i/^^  des  Gewichts  Schwefelsäure  und  4  Theilen  Wasser  unter 
fortwährender  ErseUung  des  verdampften  Wassers.  Die  Auflösung 
des  Stfirkeniehls  wird  sehr  bald  dünnflüssig,  es  entsteht  luerst 
Dextrin  (8  953)  und,  später  Zucker.  Je  grösser  die  Menge  der  anr 
gewendeten  Schwefelsäure,  desto  schneller  wird  die  Urowandeliing  in 
Zucker  bewerkstelligt.  Für  die  Dampikochung  ist  das  passendste 
Verhättniss  100  trocknes  Stärkemehl,  150--200  Wasser  und  1—3 
Th.  Schwefelsäure.  Unter  Druck,  bei  höherer  Temperatur,  er- 
lelgt  die  Zudcerbiidung  ebenfalls  schneller  und  unter  Aufwand  einer 
gmugteren  Menge  Säure.  Eine  kleine  Menge  Oxalsäure,  etwa  Vmo> 
k«in  mit  VortheU  bei  der  Zuckerbildung  ansUtt  der  Sehwefelsäure 
angewandt  werden.  Die  Säure,  welche  die  ZuckerbUdung  bewerk- 
stelligt hat,  findet  sich  unverändert  in  der  Flüssigkeit,  mflffi  entfernt 
sie  durch  Neutralisation  der  Flüssigkeit  mil  Kalkmilch,  wobei  ein 
Ueherschuss  sorgfältig  zu  vermeiden  ist,  weil  derselbe  zersetseud 
avT  defi  Zucker  wirkt,  oder  mit  bahlensaurem  Kalk,  Attrirt  von  dem 
HttMrfichen  Kalksalze  (schwefelsaurem  oder  oxalsaorem  Kalke)  ab 
und  verdamplt  bis  zur  Syrupceüsiatenz,  wo  dann  der  Zucker  in  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 

Aueh  durch  Diastase  wird  das  StärkemeM  in  Krümelzucker  um- 
gewandelt. 8  Theile  gesehrotetee  Gersteneialz  werden  bei  70^  €• 
mit  400  Theilen  Wasser  digerirl  und  dann  der  Flüssigkeit  100  Theile 
Slärkeroebl  zugesetzt,  welches  sich  baU  lüsl  und  bei  üortgeselztAr 
Digestion  bei  dieser  Temperator  sieh  ganz  in  Zucker  umwandelt. 
Oder  «AD  rührt  das  StärkemeU  mit  kaltem  Wasser  an,  Uldet  durofi 
ZiigitMen  von  kochendem  Wasaer  unter  fortwährendem  UnarObnen 
Kleister,  lässt  diesen  auf  ungeftbr  60®  erkalten,  Nthrt  dara  das  frisch 
senquetscbte  feuchte  Gerstennatz  ein  und  digerirt,  so  lange  es  ohne 
merkliche  ftddung  von  Milchsäure  geschehen  kann,  etwa  8-^10  Stun- 
den bei  uogefifchr  60-- 66«  C.  80  Theile  Stärkemehl,  10  Theile 
Malz,  450—560  Theile  Wasser  haben  sich  als  ein  zweckmässiges 
Verhältniss  bewährt.     Der  Bfichouiig  Q9eb  meelM   14)0  Theile 
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trocknes  Stärkemehl,  indem  sich  dasselbe  bei  der  Uniwandelnng  in 
Zacker  mit  4At.  Wasser  verbindet,  122  Theile  StUrkezucker  liefern; 
Saussure  erhielt  110  Theile,  Brunner  104—106  Theile.  Bei  der 
fabrikmassigen  Bereitung  des  Stflrkeznckersyrups  mit  Hülfe  ?on 
Schwefeisflure  resultiren  ?on  100  Pfund  Stärkemehl,  welches  in  dem 
gewöhnlichen  Zustande  wohl  10  Proc.  hygroskopische  Feuchtigkeit 
enthalt,  100  Pfund  Syrup.  Nach  den  Versuchen  von  Fremy  bildet 
sich  bei  der  Umwandelung  von  Stärke  in  Zucker  eine  wechselnde 
Menge  von  Mannazucker  (Mannit).  Bei  dem  Operiren  mit  Diastas 
oder  Malz  bleibt  gewöhnlich  ein  nicht  unbeträchtlicher  Antheil  Dextrin 
in  dem  Syrup. 

Um  Traubenzucker  aus  dem  Lignin  oder  der  Holzfaser  zu  be* 
reiten^  werden  13  Theile  Sägespäne  oder  Papierschnilzel  allmälig  mit 
5  Theilen  Schwefelsäure  gemengt,  die  vorher  mit  1  Theile  Wasser 
verddnnt  war.  Man  muss  Sorge  tragen,  dass  keine  Erhöhung  der 
Temperatur  stattfindet.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  die  teigige 
Nasse  mit  Wasser  verdünnt,  die  Flüssigkeit  hierauf  10  Stunden  lang 
gekocht,  dann  die  Säure  mit  Kalk  neutralisirt  und  hierauf  weiter  ge- 
arbeitet, wie  eben  beschrieben  wori)en. 

t  983.  Der  Krümelzucker  krystallisirt  aus  einer  miltelconcen- 
triiten  Lösung  in  halbkugelfbrmigen  Warzen  oder  in  fasngen,  blu- 
menkohlähnliehen  Gestalten.  Wenn  man  mit  grossen  Hassen  und 
mit  weingeistiger  I^ösung  arbeitet,  so  erhält  man  zuweilen  durchsich- 
tige, klare,  deutliche  Krystalle  mit  ausgebildeten  Flächen,  welche 
das  Licht  doppelt  brechen  i). 

Er  ist  weniger  leicht  löslich  in  Wasser,  als  der  Rohrzucker ;  er 
bedarf  zu  seiner  Lösung  IY3  seines  Gewichtes  kaltes  Wasser;  in 
siedendem  Wasser  ist  er  in  allen  Verhältnissen  löslich,  es  bildet  sich 
ein  Syrup,  der  zwar  zuckersüss  schmeckt,  welcher  sich  aber  nicht  so 
in  Fäden  ziehen  lässt  wie  der  Rohrzuckersyrup.  In  Pulverform  auf 
die  Zunge  gebracht,  schmeckt  der  Krümelzucker  piquant  und  mehlig; 
der  Geschmack  wird  aber  zuckerartig  in  dem  Verhältniss,  als  der 
Krümelzucker  sich  löst. 

Man  braucht  2^/s  Mal  so  viel  Krümelzucker  als  Rohrzucker,  um 
dem  nämlichen  Volumen  Wasser  die  gleiche  Süssigkcit  zu  ertheilen. . 

Seine  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  ebenfalls  geringer  als  die  des 


1)  Nitscberlich,  Coropt.  read.  XXIII.  p.  909. 
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Rohrzuckers;  aas  der  siedend  gesfltifgten  Losung  setsen  sieh  beioi 
Erkalten  irregulüre  Krystalle  ab,  welche  den  Alkohol  hartnttckig 
sorfickhalten. 

Die  Lösung  des  KrOiuelzuckers  lenkt  den  polarisirten  Licbl- 
strafal  nach  rechts  ab  ^). 

Der  KrOmelzucker  schmilzt  im  Wasserbade^  d.  h.  bei  100*  oder 
einige  Grade  darunter,  wobei  er  9Proc.  =»  2At.  Krystallwasser  ver- 
liert. Im  geschmolzenen  Zustande  bildet  er  eine  gelbliche,  durch- 
sichtige Hasse,  welche  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  sich  zieht  und 
von  Neuem  kOrnig  krystallisirt,  sobald  sie  ihr  Krystallwasser  wieder 
aufgenommen  hat. 

Bei  140^  verliert  der  Krümelzucker  von  Neuem  Wasser  und 
geht  in  Caramel  (f  996)  Ober. 

Bei  noch  sUirkerem  Erhitzen  bilden  sich  dieselben  Zersetzungs- 
producte  wie  beim  Rohrzucker. 

Verdünnte  siedende  Salzsäure  und  SchwefelsHure  verwandelt 
den  KrUmelzucker  in  eine  braune  oder  schwarze  Substanz  (Ulmm^ 
Ulmmsaure,  f  998  a) ;  kann  die  Luft  dazu  treten,  so  entsteht  auch 
Ameisensäure. 

Beim  Zusammenreiben  von  reinem  Krümelzucker  mit  concen- 
Irirter  Schwefelsäure,  bildet  sich  ebenfalls  eine  gepaarte  Säure 
(f  987). 

Der  Krümelzucker  verbindet  sich  mit  den  Metalloxyden  gleich 
dem  Rohrzucker,  die  Verbindungen  zersetzen  sich  aber  weit  leichter. 
Wenn  man  Kalilosung  mit  Krümelzucker  erhitzt,  so  wird  schon  bei 
60 — 10^  die  Lösung  braun  und  verbreitet  einen  Geruch  nach  ver- 
branntem Zucker.  Es  bildet  sich  hierbei  Glucinsäure  (f  996)  und 
Melassiusäure  (f  998/?). 

Mit  Bleisuperoxyd  gekocht,  verwandelt  sich  der  KrOmelzucker 
in  ameisensaures  und  kohlensaures  Bleioxyd,  zugleich  entweicht 
Kohlensäure  unter  heftigem  Aufbrausen.  Diese  Reaction  kann  vor- 
theilhaft  zur  Darstellung  des  ameisensauren  Bleioxydes  benutzt 
werden  *). 

Der  Krümelzucker  reducirt  gewisse  Metalloxyde  weit  leichter  als 


1)  Ueber  die  oplischeo  Eigenschtfleo  des  Krömeltockers  siehe  Dubrunfaut, 
Ann.  de  Chim.  et  tle  Phys.  (3)  IVIII.  p.  99;  XXI.  p.  169. 

9)Stureoberg,  Ann.  der  Cbemie  ood  Pbarno.  XXIX.  p.  294. 


4%r  Rohrzucker.  W^nli  miaii  sit  Krtimekuoklwlöettng  alnras  KiA 
setzt  Unil  darauf  tropfenweise  eine  verdüRlHe  Löewig  veo  sebwefet- 
saurem  Rupferoxyd  hinzufagt,  so  bildet  sich  eine  dunkle  FllMigiiciC» 
ilifd  es  scheidet  sich  llacli  einigea  AagenUiekes,  ohne  dass  dKin  die 
Temperatur  zu  erhöhen  braucht,  Kupferoxydülbydrat  aus. 

Beim  ErbfCzeh  bis  zum  Sieden  entfärbt  sieb  die  PIttssigkeit  und 
alles  Kitpfer  scheidet  sich  als  Oxydul  aus.  Eine  PlQssigkeit,  welche 
nur  0,00001  Krümelzucker  in  Losung  halt,  giebt  noch  auf  Zusatz 
von  Kali  und  einigen  Tropfen  schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen 
Wahrnehmbaren  rothen  Niederschlag;  0,000001  Ki'tlnielzticker  ist 
hinreichend,  um  der  Flüssigkeit  eine  röthliche  Färbung  zu  erflieHenr, 
dte  je  nach  der  Lage  des  Ghises  zum  Licht  merklich  ist.  Rohrzucker 
bewirkt  in  der  Kälte  keine  Reduction  ^). 

Eine  ähnliche  Reduction  findet  statt,  wenn  man  essigsaures 
Kupferoxyd  mit  Krümelzuckerlösung  kocht;  es  setzt  sich  Kupfer'* 
oxydulhydrat  ab,  während  Essigsäure  entweicht  und  in  der  Flüssig- 
keit ein  nicht  weiter  untersuchtes  Kupfersalz  zurückbleibt. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  setzt  beim  Sieden  mit  Kramef- 
zucker  metallisches  Quecksilber  ab;  Quecksilberchrorid  wird  zu 
Chlorür  reducirl. 

Salpetersaures  Silberoxyd  und  Goldchlorid  scheiden  mit  sieden- 
der Krümelzuckerlösung  zusammengebracht,  ebenfalls  Metall  ab. 

Freies  Chlor  und  Superchloride  verhalten  sich  gegen  Krümel- 
zucker wie  gegen  Rohrzucker. 

Der  Krümelzuckcr  in  fester  Gestalt  oder  als  Syrup  wird  in  der 
Bierbrauerei  (in  Bayern  nicht)  und  Branntweinbrennerei,  sowie  als 
Zusatz  zu  geringen  Weinen,  um  sie  zu  verbessern,  angewendet. 

S  984.  Unter  dem  Einflüsse  der  Fermente  erleidet  der  KrOmel- 
zucker  mannichfache  Umwandlungen ;  die  Prodncte  vaniren  je  nach 
der  Natur  der  Fermente  und  den  Umständen ,  unter  welchen  man 
arbeitet. 

a)   Die  geistige  oder  weinige  Gahfung  (Alkoholgährung)'). 


1)  Trommer,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXIX.  p.  360. 

2)Chaptal,  Ann.  de  Chim.  LXXV.  p.  96;  Thdnard,  ibid.  XLVI.  p.  294; 
Ga-y-Lusaae,  ibid.  LXXVi.  p.  34K;  LXXXV».  p.  17»;  XCV.  p«  311 ;  Ann.  de 
Cbim.  et  de  Phys.  XVUI.  p.  380;  Colin,  ibid«  XXVHI.  p.  138;  XXX.  p.  lAl 
Gagniard-Lntoar,  Jaurn.  für  prrtl.  Glram.  Viil.  p.  41«;  XVI.  p.  347;  Th. 
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Die  Hefe,  00  wie  SMt  sich  bei  der  Gäbrung  der  Bierwürze  bildet, 
besilzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  Krttmelzucker  in  Alkohol  und 
Kohlensäure  zu  zerlegen : 

Ci»Hi20if  -400,  +  aC^^HeOf, 

KrQmelzQcker    '  Alkohol. 

Es  scheint  eine  wesenüiche  Bedingung  zu  sein,  damit  ein  PeN 
ment  diese  Gährung  hervorrufe,  d^ss  die  PlQssigkeit  sauer  reagire; 
es  ist  übrigens  lliatsache,  dass  mehrere  organische  Säuren,  wie 
Weinsäure,  Milchsäure,  Cilron^hsäure  Und  im  Allgemeinen  die  in  d'en 
Pflanzensäften  enthaltenen  nicht  flüchtigen  Säuren  die  geistige  Gäl)- 
rung  befördern. 

Unter  gewissen,  noch  nicht  festgestellten  Bedingungen  findet 
man  in  der  gegohmen  Flüssigkeit  Homologe  des  Alkohols  ^  nämlich 
das  Trityloxydhydrat  (Propylalkohol,  %  1026  b),  das  Tetryloxydhydrat 
(Butylalkohol,  f  1051)  und  hauptsächlich  Amyloxydhydrat  (f  1084), 
welchen  Kdrpern  der  Branntwein  seinen  unangenehmen  Geschmack 
verdankt.  Die  Gegenwart  dieser  Substanzen  in  den  Producten  der 
Gährung  des  Mostes ,  der  Bierwürze ,  der  Runkelrübenmelasse  und 
des  Stärkesyrups  scheint  zu  beweisen,  dass  sie  sämmtlicb  von  einer 
Umwandlung  des  Krümelzuckers  durch  eine  Gährung  herrühren, 
welche  aufgehört  hat,  eine  nur  weinige  oder  geistige  zu  sein,  und 
welche  durch  eine  eigenthümhche  Einwirkung  der  Permente  ihren 
normalen  Lauf  verlassen  hat.  Die  Beziehungen  zwischen  der  Zusam- 
mensetzung des  Krümelzuckers  und  der  der  Alkohole  ist  übrigens 
eine  sehr  einfache ,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  ersichtlich  ist  0 : 

2  C    u    0  i     C4  He  Oa,  Aethyloxydbydrat, 

-— I20i^  =  8  COa  +  {2  CeH^Oa,  Trityloxydhydrat, 
Krümelzucker.  (2  HO 

2  C«  Hfo  O9,  Tetryloxydhydrat, 


»'=•.+  14««. 


Y.  Sa  US  SU  re,  ibid.  XIV.  p.  152;  XllV.  p.  47;  Schwann,  Pöggead.  Amr.  XLI. 
p.  184;  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  250,  363;  XU.  p.  357; 
Mi-t scherlich,  Folgend.  Annal.  LIX.  p.  94  etc.  etc« 

1)  Chancel,  Compl.  rend.  XXXVIl.  p.  409;  Journ  für  prakt.  Chemie  LX. 
p.  205;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  824;  Li  eh  ig  und  Kopp 's  Jahresher.  1853 
p.  503. 
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ICe  H«  Ot,   Triiyloxydbydm, 
Cto  Bin  Ost  AmTloxydhydrat. 
4  HO. 

ß)  Die  Milchsauregahrung^).  Wenn  die  Permentey  anstatt 
sauer  zu  sein ,  in  Folge  einer  freiwilligen  Zersetzang  alkalisch  reagi- 
ren ,  so  verwandeln  sie  fast  immer  den  Krümelzucker  in  Milchsäure 
(f  452) ,  oline  dass  Gasentwickelung  dabei  stattfindet.  Diese  Um- 
wandlung gebt  besonders  bei  der  BerObrung  von  Krümelzucker  mit 
veränderter  Diastase,  mit  faulender  Membran,  mit  altem  Kflseu.s.  w. 
vor  sieb«  Sie  bleibt  gewöhnlich  nicht  bei  der  Bildung  der  HilcbslHire 
stehen;  es  zersetzt  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Fermentes  auch 
diese  Saure  unter  Wasserstoffientwickelung,  und  giebt  sodann  ßutter- 
sllure  und  Essigsäure. 

Diese  Art  der  Umwandlung  des  KrUmelzuckers  findet  oft  in  Bier 
und  Wein  statt.  Sie  lässt  sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  diesen 
Flüssigkeiten  vermeiden. 

y)  Die  schleimige  GSÄnmg^).  Um  diese  Gährung  hervorzu- 
rufen, braucht  man  nur  Hefe  mit  Wasser  zu  kochen ,  und  in  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  Krümelzucker  (oder  Rohrzucker)  aufzulösen.  Der 
Krümelzucker  verwandelt  sich  sodann  in  eine  klebrige  Substanz, 
welche  dem  arabischen  Gummi  ähnelt  (S  960) ;  diese  Erscheinung 
findet  in  den  weissen  deinen  statt,  wenn  sie  fadenziehend  und  zähe 
wie  Eiweiss  werden.  Oft  ist  diese  Gährung  mit  beträchtlicher  Gas- 
entwickelung, sowie  mit  Hannitbildung  (S  999)  begleitet. 

Der  Krümelzucker  erleidet  direct  die  so  eben  erwähnten  Um- 
wandelungen,  ohne  erst  in  eine  Zwischenverbindung  überzugehen; 
der  Rohrzucker  dagegen  verwandelt  sich  zuerst  stets  in  Krümelzucker 
oder  richtiger  in  nichtkrystallisirbaren,  mit  dem  Krümelzucker  iso- 
meren Zucker. 

f  985.  Die  Bestimmung  des  Krümelzuckers  ge- 
schiebt auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Rohrzuckers  (siehe  f  97St). 

Die  Bestimmung  des  Drebungsverinögens  zuckerhaltiger  Flüs- 
sigkeiten giebt  schnell  ein  genaues  Resultat,  wenn  die  Flüssigkeiten 


l)BoutroD  and  FriSmy,  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  II.  p.  Stt7; 
Liebig's  Add.  XXXIX.  p.  181;  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  XXIV.  p.  51. 

2)  Desfosses,  Journ.  de  Pbami.  XV.  p.  ftOS;  Schweigger'a  Journ.  LVIII. 
p.  98. 
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aussei^  dem '  Krümelzucker  keine  andere  active  Siibslanz  enthalteh. 
Ist  in  ihnen  zugleich  Rohrzucker  enthalten,  so  wendet  man  die  Um- 
drehung (Seite  602)  durch  Salzsäure  an. 

Diese  Methode  ist  aber  nicht  anwendbar,  wenn  die  Flüssig- 
keit ausser  Krümelzucker  auch  noch  nichtkrystallisirbaren  Zucker 
enthalt. 

Hetallderivate  des  Kramelzuckers. 

r 

$.  986.  Die  Lösung  des  Krüroelzuckers  in  Alkalien  wird  schnd- 
1er  gebräunt  als  die  des  Rohrzuckers;  wenn  man  jedoch  gewisse 
Vorsichtsmassregeln  anwendet,  so  lassen  sich  mit  dem  Krümelzucker 
Verbindungen  herstelled,  welche  den  Saccharaten  ähnlich  sind. 
Durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Krümelzucker  erhält 
man  Glucinsäure  (S  989). 

Krümelzucker-Chlornatrium^),  ^C^^Ui^Oi^,  NaCl-|- 
3  Aq.  Diese  zuerst  von  Calloud  in  diabetischem  Harne  beobachtete 
Verbindung  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  eine  mittelstarke  Lösung 
von  t  At.  Kochsalz  mit  2  At.  Krümelzucker  vorsichtig  abdampft. 
Es  scheidet  sich  sodann  in  harten  und  farblosen^  sechsseitigen  Dop- 
pelpyramiden ab ;  hat  man  einen  Deberschuss  von  Chlornatrium  ge- 
nommen, so  krystallisirt  dieses  zuerst  heraus. 

Man  reinigt  diese  Verbindung  durch  Umkrystallisiren.  Es  ist 
durchsichtig,  leicht  zu  pulvern,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  und  von 
süssem  und  zugleich  salzigem  Geschmack.  In  Alkohol  von  96  Proc. 
ist  es  sehr  wenig  löslich.  Bei  100^  verliert  es  4,3  =  2  At.  Kry- 
stallwasser. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  haben  nach  Pasteur^)  die 
hexagonale  Form  +  R.  —  R.  -f-  Va  R  und  gehören  dem  rhombi- 
schen Systeme  an ;  die  anscheinend  hexagonale  Basis  bat  Winkel  von 
120<^  12'  und  119<^54',  die  Flächen  der  anscheinend  hexagonalen 
Pyramide-|-R.  —  R  gehören  einer  rhombischen  Pyramide  und  einem 


1)  Callood,  Jonrn.de  Pharm.  XI.  p.  562;  P^Iigot,  a  a.  0.;  Erdmann 
ood  Harcband,  Joom.  für  prakt.  Cbem.  XIIl.  p.  111;  Brunn  er,  Ann.  der 
Cbem.  und  Pbarm.  XXXI.  p.  195;  nach  Piiiigot  verliert  die  kryatallisirte  Verbindung 
beim  Trocknen  hn  leeren  Räume  bei  100*  6,0  Proc.  Wasser;  aber  Erdmann  bat  ge- 
letgt,  dass  bei  dieser  Temperatur  die  Verbindung  vollständig  zerstört  wird. 

2)  Pasteur,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXI.  p.  92. 
Gerhirdl,  Ghoiie.  II.  40 
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binchydiagonalen  Doma  an ;  das  Auftreten  der  6  ntfchen,  die  man 
für  *f-  Ya  R  gefaaUen  hai,  beruht  auf  Hemiädrie.  Senkrecht  lar 
Axe  der  anscheinend  bexagonalen  Pyramide  geschliffene  Matleo  fei- 
gen im  polarisirten  Lichte  nicht  den  Charakter  heiagooaler  Krystalle. 

Das  RotatiöDsvemingen  einer  Lttsui^  der  Kochaali  -  KrOmei- 
zuckerverbindung  nimmt  mit  der  Zeit  ab,  wie  es  bei  einer  KrOMel- 
zuckerlOsung  der  Fall  ist;  diese  Verfinderung  tritt  in  der  Wärme 
schneller  als  in  der  lUlte  ein  ^). 

Krümelzucker-Baryt  >),  CiaHnBaOis.  Man  lOst  Baryt 
und  Krümelzucker,  eine  jede  Substanz  ftlr  sich,  in  verdünntem  Hob- 
geist auf ;  sodann  mischt  man  beide  Flüssigkeiten,  so  jedoch,  dass 
die  Krümelzuckerldsung  etwas  im  Ueberschusae  vorbanden  ist.  Man 
erhalt  sogleich  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  mit  Hoh- 
geist  gewaschen  wird ;  man  trocknet  das  Prodnct  im  teeren  Ranme 
über  Aetzkalk.  Es  erscheint  dann  als  ein  weisses,  etwas  gelbliches, 
voluminöses  Pulver,  das  sich  s^r  leicht  in  Wasser  lOst  und  ätzend 
schmeckt,  lieber  100<>  wird  es  zersetzt,  die  Substanz  bläht  sieh  anf 
und  vrird  schwarz,  und  giebt  Wasser  ab. 

Die  Analyse  des  Krümelzudcer-Barjts  gab : 

b.  c. 


Kohlenstoff 

88,74 

WasMmoff 

4,63 

Baryt 

31,05 

Krümelzucker 

-Kalk. 

M,09 
31^04        30,91. 

Man  erhält  ihn  durch  Fällen  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  von  gelöstem  Kalk  in  Krümelzuckersyrup 
mit  Alkohol ;  er  ist  ebenso  veränderlich  als  die  vorige  Verbindung. 

Wenn  man  Krümelzucker  in  Wasser  auflöst  und  zu  der  Lösung 
Kalkmilch  setzt,  so  wird  die  anfangs  alkalische  Lösung  durch  län- 
geres Stehen  nach  und  nach  neutral,  und  die  Kohlensäure  Htllt  ao- 
dann  keinen  Kalk  mehr.  Scheidet  maa  den  Kalk  durch  Osalaäiive 
ab,  so  bleibt  Glucinsäure  in  Lösung. 

Krümelzucker-Bleioxyd').     Man  stellt  diese  Verbin- 


1)  Vergi.  d«n  SnpplemeDtband  (Ümqb  Werket  und  Sti4tler,  Vham. 
Ceatrelbl.  1854  p.  930. 

S)  P^ligot,  a.  a.  0.;  Mayer,  AnoaL  der  Cbamie  ued  riiam.  ULUUI. 
p.  138. 

3)  S  t  e  i  n ,  Aon.  der  €bffm.  asd  Pktrm.  XXX.  p.  82. 


ammotiiäkäliscfa^  Losutig  Von  essigäaüreih  Bkioxyd  gi^s^t.  Üer 
Ni^d^^'^chläg  Wl  sich  anßiiigs  äUlT  tind  v^ird  dähäiif  permäheift;  dar 
tt^üihel2iiicket  ih'u^d  in  dfer  Plfl^sigkdt  im  Üebehchus^^  iorhatideA 
^6ih.  b^s  etitstaHd^he  blM^äte  wird  bei  g^wtilihlicher  T^riipl^^älu^ 
atisgte^ä^cbeti  üttd  ^(^t^ockiil^i  j  Daab  ^üs6  daBei  daftlr  sörgeh,  das^ 
die  KoTit^ri^»ilre  &ef  Ldft  riicht  imkiieM  ädf  diä  Verbindung  ein- 
wirke. Sobald  es  im  leeren  Baume  kein  Wasser  meh^  veHieft,  kahii 
es  ifti  irreren  (tadine  bd  i66^  «t'hiizt  «verderi,  öhii^  tia^^  ^^  sicli  ver- 
^ndM,  aussei*  dass  diä  nr^phdnglidh^  i^eisse  t^ärbe  h\  aide  gelbliche 
dbef>g^ht. 

t^6lij^b't  tlltid  U\  d^r  Ansdt^e  di^sä^  Säl26^ : 

P4tigot.  th^torie. 

Kohlenstoff         i4,l  „'         17,7 

Was^^r^totf  2,1  „  2,1 

BMM5rd  «»,«        (16,4         m,3. 

Bie  Fdrfliel  dieser  Verbmdimg  sobelnl  denmaeb  die  eides 
basischen  Salzes  sn  kein:  ^laH^f  PbOt^,  2  PbO.  —  Bei  der  obigeri 
Analyse  faM  viollaicbt  an  Verlust  Ton  KobleA«toff  stattg^frniden,-  tfd 
in  d^r  Tbtt  der  Wasserstoff  niid  da^  Bleioxyd  mit  Her  Theorie  voll- 
kommen Qbereinstimmen. 

Schwefelsflurederitäte  iei  Krtlmelzuckeril.  . 

f  987.  e!s  ist  durch  die  Versuche  von  Braconnot  bekannt,  dass 
beim  Zusammenreiben  von  Holafeser^  leinenen  Lumpen,  Baum- 
wolle etc.  mit  concentrirler  Schwefelsaure  eine  gepaarte  Säure  ent- 
steht (die  Holzschwefekiure\  welche  mit  Baryt  und  Bleioxyd  lös- 
liche Salze  bildet.  Dieses  Product  geht  wahrscheinlich  dem  KrU- 
meliucker  bei  der  Zuekerbildung  der  Hcrfzfaser,  des  Gummi  und  der 
Stärke  vermittelst  Schwefelsäure  voraus.  Päigot  fand  in  der  That, 
dass  eine  ähnliehe  Säure  (die  Zuekersckwe/elsäure)  direct  aus 
Krflmelzucker  und  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht. 

Es  haben  mehrere  Chemiker  ^)  die  Zusammensetzung  der  durch 
diese  Reactionen  entstehenden  gepaarten  Säuren  zu  bestimmen  ver- 


1)  P^li^ot,  Ana.  de  Cbim.  et  de  Pby«.  LXVII.  p.  06;  Bloodeara  de 
Ca  roll  es,  ReYue  scientif.  XIV.  p.  4^;  KaliDOwsky,  Jooro.  für  prakt.  Cbem. 
XXXV.  p.  193;  Fehl! Dg,  Ann.  der  Cbem.  u.  Pbarm.  Uli.  p.  134;  LT.  p.  13. 
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sucht;  sie  konnten  aber  wegen  der  NicbtstabiliUt  dieser  Säuren  und 
ihrer  Salze,  welche  letztere  in  wAssriger  Lösung  schnell  in  schwefel- 
saure Salze  und  Dextrin  und  Rrümelzucker  umgewandelt  werden, 
keine  .constanten  Resultate  erlangen.  Diese  Umwandelung  deutet 
jedoch  an,  dass  diese  Säuren  C^s  H19  O^s  in  Verbindung  mit  n  mal 
SOg  enthält;  es  ist  selbst  wahrscheinlich,  dass  die  Cellulose,  die 
Stärke  und  der  KrUmelzucker  mit  Schwefelsäure  die  nämliche  Ver- 
bindung bilden. 

ä)  Säure  der  Cellulose.  Blondeau  stellt  sie  aus  dem  Blei- 
salze durch  Zersetzen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff,  Abscheiden 
des  Schwefelbleies  und  Abdampfen  der  Flüssigkeit  dar ;  er  reinigt  sie 
durch  Fällen  der  wässrigen  Losung  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether,  in  welchem  die  Säure  ganz  unlöslich  ist. 

So  dargestellt,  erscheint  die  Holzschwefelsäure  mit  allen  Eigen- 
schaften einer  energischen  Säure.  Sie  macht  die  Zähne  stumpf; 
ihr  Geschmack  erinnert  an  den  unreifer  Früchte.  Gewöhnlich  er- 
scheint sie  als  syrupähnliche  Masse,  in  welcher  sich  als  Spuren  einer 
Krystallisation  nach  einiger  Zeit  kleine  weisse  Punkte  zeigen.  Sie 
ist  sehr  zerfliesslich ;  ihre  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Wärme  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  in  Schwefelsäure  und  in  Dextrin  (oder 
Krümelzucker?). 

Das  Barytsah  bildet  eine  gummiähnliche  Masse,  welche  be- 
gierig Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht. 

Das  Kalksalz  ist  ebenfalls  eine  gummiartige,  zerfliessliche 
Masse. 

Das  Bleisalz  zeigt  dieselben  Eigenschaften. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  reibt  man  Baumwolle  mit  concen- 
trlrter  Schwefelsäure  zusammen,  bis  das  Product  syrupartig  gewor- 
den ist;  sodann  wird  sie  mit  Wasser  gemischt  und  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  gesättigt  und  die  Lösung  im  leeren  Räume  bei  einer  Tem- 
peratur verdunstet,  welche  100^  noch  nicht  erreicht,  weil  sich  sonst 
das  Product  verändern  würde.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine 
weisse,  zerreibliche,  leicht  zerfliessliche  Masse,  welche  an  der  Luft 
zu  einer  gummiähnlichen  Substanz  zerläuft.  Diese  in  Wasser  so 
leicht  lösliche  Verbindung  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich;  im  leeren 
Räume  bildet  sie  zuweilen  federbartähnliche  Gebilde;  diese  Krystalle 
yerschwinden  jedoch  durch  vollständiges  Austrocknen  des  Productes 
nach  einiger  Zeit. 
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Bei  der  Destillation  giebt  dieses  Bleisalz,  so  wie  alle  übrigen 
Salze  Kohlenoxyd  nebst  einer  flachtigen,  zu  Thronen  reizenden 
Flüssigkeit. 

ß)  Saure  des  Starkmehls,  Ihre  Salze  haben  dieselben  Eigen- 
schaften wie  die  der  vermittelst  der  Cellulose  dargestellten  Säure. 

Bei  der  Analyse  des  Kalksalzes  von  drei  verschiedenen  Dar- 
stellungsarten wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

KaiinoiDsky .  *  Theorie . 


a. 

b. 

c. 

Kohleosloff 

34,36 

34,94 

33,78 

33,6 

Wasserstoff 

5,65 

5,70 

5,68 

5,0 

Schwefelsaure  (SO3) 

16,83 

16,40 

13,00 

17,4 

Kalk 

5,70 

5,20 

4,75 

6,1 

Zur  Darstellung  des  Kalksalzes  a  rieb  Kalinowsky  KartofTelstärk- 
inehl  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammen  und  erhielt  so  ein  halbflüssiges  Liquidum,  welches  mit 
Wasser  verdünnt  ut\i  sogleich  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt  wurde. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  ward  Tags  darauf  im  Wasserbade  abgedampft. 
Dadurch  schied  sich  der  schwefelsaure  Kalk  aus,  ohne  dass  die  Flüs- 
sigkeit sauer  wurde ;  es  liess  sich  jedoch  die  Flüssigkeit  nicht  ohne- 
Zersetzung  zur  Trockne  verdunsten ;  der  stdrkmehlschwefelsaure 
Kalk  wurde  mit  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  in  den  leeren 
Raum  gebracht.  Er  liess  sich  nicht  bei  100^  trocknen,  denn  bei 
dieser  Temperatur  blähte  er  sich  auf,  ohne  sich  jedoch  zu  zersetzen. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  b  wurde  Stdrkmehl  24  Stunden  lang 
mit  Schwefelsäure  in  Berührung  gelassen  und  sodann  gesättigt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  verdunstet  und  sodann  mit  Alkohol 
behandelt ;  eben  so  wie  bei  der  vorhergehenden  Darstellung  ßlllle  der 
Alkohol  das  Kalksalz  und  nahm  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Krümelzucker  auf;  das  so  erhaltene  Salz  war  etwas  gelblich. 

Endlich  zur  Darstellung  des  Salzes  e  wurde  Stärkmehl  sieben 
Tage  lang  mit  Schwefelsäure  in  Berührung  gelassen ;  das  Product 
war  noch  dunkler  als  das  vorhergehende. 

Obgleich  die  Resultate  der  vorstehenden  Analysen  nicht  die 
wünschenswerthe  Debereinstimmung  zeigen,  bemerkt  man  doch,  dass 
sie  sich  den  Zahlen  nähern,  welche  folgende  Formel  verlangt: 

Es  ist  zu  berücksichtigen,  dass  der  physische  Zustand  des  Sal* 
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ze8  njcht  die  voll8Undj|ge  ^^tfernupg  (les  Krüiqflzufliei^  i^^^Uet, 
ws^s  nothwendigen/Keise  die  Menge  (Jes  Kohlenstoffs  und  WfissierstQtE; 
vergrössern,  und  zugleich  die  der  Schwefelsäure  uad  des  i^allf>es  ve^r 
mindern  n)^8s. 

Die  Ver^pche  vqn  Fe^ly;ifi;  zeigen^  (Jass  die  ^us^ramenset^ui)]^ 
der  Slärkeschwefejs^ure  je  nacl)  cler  pau^r  de^  E^nwifkuiv^  der 
Schwefelsäure  auf  die  Starke  variirt.  )/^enq  qnan  in  der  \yärnie  ver- 
dünnte Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  einwirken  lässt,  so  erzeugen 
sich  Dextrin  und  Krümelzucker  schnell  und  in  grosser  Menge.  Uoi 
die  Bildung  dieser  Substanzen  zu  vermeiden,  mischte  Fehling  die 
Stärke  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Hess  die  Mischung  einige 
Zeit  lang  st^jien  und  ^oss  bifi^auf  (|/i^  Gem^s^di  in  W^a^er  \  die  Flüs- 
sigkeit wurc^  sodai^q  mit  l^^lens^^ijrem  Blei  oder  Baryt  gQ§jlttigt,  bei 
2^^  iQ  eineiig  Luftstro^a^  yerdunste^^  y;n  (eerßn  Ra^nje  ifpd  Rietst 
bei  100<)  getrocknet.  Obgleich  die  voa  Fehling  analy^sirleii  Prot^cte 
keine  chemische  S^usammensetzi^ij;  zßi^en,  deqten  die  Resultate  den- 
noch an,  dass  in  {^Uen  Salzen  d^ißs^lbe  Verhältnis^  zwischen  dem  Kal|( 
und  der  Schwefelsäure  lyie  in  dei^  von  K{|linowsk][  ana^y^rt^n  ^ze^ 
obwaltet. 

Ein  Barytsalzy  au^  1^  Tb.  S^rke^,  dJ^  mit  2  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  36  Stunden  lang  in  Berührung  gebl^ben  war,,  A^XSI^' 
stellt,  enthielt  genau  CgiH^QaQ^^,  %  S^O,;  eß  zeigte  depinach  ^ifi^ 
Zusammensetzung  des  vqu  Kalii)owsky  analysjrtep  KaJMal^es.  B^ 
anderen  Präparaten  aber  erhjelt  Feblinj^  ^anz  verschiedene  (lengeii 
organischer  Si^bstan«. 

Die  grosse  UnJ)est;indi^keit  der  stärlfesct^wefelsagreq  Sa|z%  ^- 
klärt  dies^  Abweichungen. 

Es  sei  ferner  eingeführt,  ds^ss  ein.  voq  Blondeau  darflje^teUj^A 
Bleüßlz  auch  C24  Has  Pb.O^^,  2  SÖ3  +  2.  Aq.  epthielt,  wie  V^  d«t 
Vergleichupg.  nachstehender  Zfihlen  hervorgeht : 

BlondeaUf     Thep^f^, 


KohlepfV>l( 

a*.98 

Vh,% 

Waweritoff 

4,48 

4.*. 

Bleioxyd 

J,9,«2 

1.9,8 

ScbwefeltSare  (S  0,) 

14,11 

14,« 

y)  Die  Säure  rfe^  Kirüfnpifsuqkprs.  M3JJ  erh^Jt  die  Kij^ije]: 
Zuckerschwefelsäure  oder  Sjilfoglugins^ui^  ipdem  man  ihr  Bleisalz 
m|t  Schwefelwasserstoff  b^hanf^elt. 
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So  idügnMlt,  rMhet  ihre  Lommg  LiAmus,  fIHt  nteht  Baryt- 
sibOt  ttfid  scbiMekt  Bogleich  aüss  and  saoer,  ungeßfhr  wie  Limo- 
nade.    Fast  »He  ihre  Saht  sind  in  Wasser  löslich. 

Im  freien  ZusiMde  ist  diese  Süure  sehr  unbeslAtidig ;  sehen 
durch  die  Wftmie  des  Wasserbades  wird  ihre  Losung  in  RithmeN 
zacker  und  ScbwefelsStttre  zerlegt.  Sie  sersetzt  sich  selbst  im  leeren 
Räume  b«i  gewökdicher  Temperatur  schon. 

.  (Im  das  BleüaU  dieser  Süure  darzustellen,  schnitzt  P^ligot 
ErOmelzucker  im  Wasserbade  und  mengt  die  geschmolzene  Substanz 
mit  IV»  'Fh.  coneentrirter  SebweMstore.  Da  die  Temperatur  sieb 
aasderordeBtlicb  sieigert,  so  darf  man  nur  allmäKg  und  in  kleinen 
Portionen  mischen  und  muss  sai^itig  abkühlen.  Man  verdonnl  das 
Product  BOit  Wasser  und  sättigt  mit  hehlensaurem  Baryt;  20  dem 
FUlvat  aelzt  man  basisch  essigsaures  Bleioxyd^  welches  einen  weissen 
Niederschlag  bewirkt. 

Bei  170^  getrocknet,  enttalU  dieser  Niederscbhg : 

PHigot.  Theorie, 

Kofalenstoff  17,^  18,2 

Wasserstoff  9,4  2,6 

Btotoixd  5tfr»  «8,3 

Sshisrefelnore  4,^  4,i 

Diese  ZttsammeBaaizunijr  nihert.  sieb  sehr  der  Formel  Ca«!!^ 
Pb4  0j4,  SO,  —  C,4iH«eO^,  4  PbO,  SO,. 

Andere  Zuckerarten. 

ft988.  Nicktbrystallisirbarer  Zucker,  Fruthtzudier, 
imerverlirter  Zoeher,  Chulariose,  Cialis O^^  0^^  1i6<^).  Bies« 
Zunhervt  Andet  sieii  in^  Losung  i»  vielen  saure»  Pflanzensäftan,  be^ 
sondees  im  gewissen  Frifeiten,  wie  in  den  Weintrauben,  Johannis-* 
beeneo,  Kirsohenv  Z welschen  ele* ;  sie  kommt  ferner  vor  in  den»  auf- 
steigendSB  Safte,  der  Birke  ttn4  in  dfem  absieiBeiiden  Sdfte  des  Ahorns. 
Sie  entsteht  auf  künstlichem  Wege  bei  der  Einwirkung  von  verdtMn- 
ter  SsAKsefeteäune  e(kp  Salzsflure  auf  Rohrzucker ;  die  organischen 
SiwreDi  hmiffken»  dieeelbtr  ButwandfehHig ,  obwohl-  weit  hiigsaBier. 
Kommt  der  Rohrzucker  mit  einem  Ferment  zusammen^  so  geht  er 
ebenfalla  11^  Krümelzucker  Ober,  ehe  er  sich  in  Alkohol  und  Kohlen« 
säure  verwandelt. 
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Um  den  nichtkryatallisirbaren  Zucker  aus  den  sauren  Früchten 
zu  gewinnen,  sfiittigt  man  den  Saft  zuerst  mit  Kreide,  flhrirt  und 
kocht  die  Flüssigkeit  mit  Eiweiss,  welches  bei  seiner  Coagulation  die 
in  Losung  befindlichen  schleimigen  Substanzen  aufnimmt.  Die 
filtrirle  Flüssigkeit  wird  sodann  im  Wasserbade  verdunstet. 

Im  Wasserbade  getrocknet,  erscheint  der  nichtkrystallisirbare 
Zucker  als  glasige,  gummiühnliche  Masse.  Er  ist  leicht  zerfliesslich, 
leicht  lüslicb  in  Wasser  und  wässrigem  Alkohol,  unlöslich  aber  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Seine  Losung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 

Mit  Hefe  zusammengebracht,  gähit  er  leicht  und  verwandelt 
sich  direct  in  Alkohol  und  Kohlensaure. 

Gegen  Kupferoxydsalze  verhält  er  sich  wie  KrOmelzucker. 

Wenn  man  eine  syrupdicke  Losung  des  nichtkrystallisirbaren 
Zuckers  stehen  lässt,  so  setzen  sich  nach  und  nach  kleine  Krystall- 
korner  von  Krümelzucker  ab ;  dieses  Product  zeigt,  nachdem  es  bei 
100^  getrocknet  worden  ist,  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der 
nichtkrystallisirbare  Zucker  bei  derselben  Temperatur;  er  lenkt  aber 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Man  nimmt  allgemein  an,  dass  der  nichtkrystallisirbare  Zucker 
in  allen  sauren  Früchten  der  nämliche  sei ;  diese  Identität  ist  jedoch 
noch  keineswegs  durch  entscheidende  Versuche  dargethan,  und  es 
wäre  möglich,  dass  verschiedene  isomere  Varietäten  existirten. 

S  988 a.  EucalyptuszuckerO*  Mehrere  Species  Euca- 
lyptus^ namentlich  E.  mannifera  in  Van-Diemens-Land  geben  eine 
Art  von  Zucker  in  Tropfen  oder  runden,  undurchsichtigen  Thränen. 
Es  wird  diese  Substanz  in  beträchtlichen  Mengen  gewonnen,  ond  es 
ist  noch  zweifelhaft,  ob  sie  eine  natürliche  Ausschwitzung  aus  den 
Bäumen,  aus  denen  sie  filllt,  oder  wie  verschiedene  Arten  von  Honig- 
tfaau,  eine  Folge  von  Insectenstichen  ist.  Johnston  hat  daraus  einen 
krystallisirbaren  Stoff  dargestellt,  welcher  dieselbe  Zusammensetzung 
hat,  wie  der  Krümelzucker  CuHiaOis  -|-  2  Aq.  »»  CdHjiOh  oder 
CsiHagOjig. 

Die  mannaähnlicbe  Substanz  ist  weich,  etwas  gelblich,  undurch- 
sichtig, steht  an  SUssigkeit  dem  Rohrzucker  oder  der  gewohnlichen 


l)Jobn8toD,  Philos.  Magai.  Juli  1843  p.  14;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  XXIX. 
p.  485. 
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Manna  nach  und  bildet  kleine,  rande,  wenig  xusamnienbän- 
gende  Hassen.  Durch  Aelber  wird  daraus  nur  eine  geringe  Menge 
Wachs  ausgezogen.  Alkohol  ISsst  nur  eine  geringe  Menge  von 
Gummi  zurück,  während  sie  in  Wasser  nhn«  merkhchen  Rückstand 
gelost  wird. 

Die  wSssrige  Lösung  krystallisirt  nach  dem.  Abdampfen  in  klei- 
nen, strabligen  Prismen  und  Nadeln,  welche  rundliche  Massen  von 
kryslallinischer  Structur  bilden.  Aus  ihrer  Lösung  in  siedendem 
Alkohol  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  zum  grOssten  Theil  in  weissen, 
aber  kleinen  Krystallen  aus. 

Die  Substanz  schraiilzt  beim  schnellen  Erhitzen  bei  93 — 100^ 
und  verliert  dabei  11,23  Proc.  Wasser.  Wird  anfangs  aber  allmälig 
erhitzt  und  die  Temperatur  2  oder  3  Stunden  lang  auf  82^  erhalten, 
so  entweichen  15,88  Proc,  ohne  dass  der  Zucker  schmilzt.  Dieser 
WasseiTerlust  kann  nicht  überschritten  werden,  selbst  wenn  man  den 
Korper  darauf  bis  auf  150<^  erhitzt^ 

Jobnston  nimmt  fbr  den  getrockneten  Körper  die  Formel 
Cs4  H^s  0)2  (?)  an ;  er  zieht  in  diesem  Zustande  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an  und  krystallisirt  nach  und  nach  wieder. 

Der  Eucalyptuszucker  giebt  mit  Aetzbaryt  einen  bräunlichen, 
mit  amroouiakalischem  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen 
Miederschlag. 

(Tb.  Anderson  0  hat  auch  eine  Mannasorte  untersucht,  welche 
im  Innern  des  glücklichen  Austrahens  nordwestlich  von  Melbourne 
zu  gewissen  Jahreszeiten  die  Blatter  von  Eucalyptus  dumosa  be- 
deckt und  von  den  Eingebornen  als  Lerp  bezeichnet  wird.  Sie 
sieht  wie  Schneeflocken  aus,  fühlt  sich  wie  Wolle  an  und  besitzt 
einen  süssen  Geschmack.  Es  sollen  ganze  Strecken  mit  diesem 
Lerp  wie  mit  Schnee  bedeckt  erscheinen ;  dasselbe  soll  ferner 
sehr  nahrhaft  sein  und  den  Eingebornen  als  Nahrungsmittef  die- 
nen. Diese  Mannasorte  besteht  aus  kleinen,  konischen,  äusser- 
lich  mit  Haaren  bedeckten  Kelchen.  Anderson  fand  bei  der  Analyse 
derselben : 


1)  Anderson  (1849);  Joorn.  für  prakt.  Cbem.  XLVII.  p.  449;  Phann. 
Centralbl.  1849  p.  738;  Liebig  und  Kopp's  iabresbericht  1849  p.  484. 
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NicIillu^staUisvrteer  Zwkn 

4»,P6 

Qumjni 

* 

^77 

Starkmebl 

4,29 

Inolin 

X 

13,80 

Cellulose 

^ 

f2,04 

Wasser 

15,01 

- 

loo^oa 

Asche 

1,13. 

E4  scheint«  daflß  diase  Manna  fon  keioem  Insecl  erMMgl 
wQTde.) 

f  989.  Milchzucker  0,  Laclin^  Lac^oae,  C^HttOft  » 
C|i<  H,o  0,^  +  2  Aq. 

Diese  Verbindung^  welche  Bartholdi  schon  un  Jahre  1619  er- 
wähnt, ist  bis  jetzt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  gefunden  wor- 
den; es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass  man  sie  in  gjßwisaen  FaDeo 
mit  dem  Krflmelzucker  verwechselt  hat,  dessen  Existenz  in  dem 
Btute,  in  der  Leber,  in  den  Vogeleiem^)  u.  s«  w.  durch  Reactionen 
nachgewiesen  worden  ist,  welche  beiden  Zuckerarien  genieinschaft- 
litek  aind.  Der  Milctizucker  ist  tlbrigeüs  Mrig,  unter  gewisse»  Be- 
dkigoii^n  Ni  KrtNMekockev  tbersugebe». 

Der  Milchzucker  wird  in  Crosse»  i»  dar  Schweiz«  in  Tjret  m^ 
inv  aAdUclMen  Bayern  (ün  Landgericht  Sonthofea^).  auft  dar  von  der 
BMttier  und  dem  CaseYn  befreiten  Milch,   den.  sog^mmiiten  aHaa^ 


t>ioQiiIi«Q-^Lftgr«ag»aadfo9ftly  iOMni.  dnPhys.,  d»Chiv.,  mitoire 
Olim.  eM.  UU.U.  p.  30a,;  Eer^oliu«,  int.  4b  Chup,  X(CV.  p.  63;  i^a449li^ 
Ann.  der  Cheroje  u.  Phann.  Lltf.  p.  32i;  V<xhl  Jbid,  LXX,  p.  36Q;  WincjkLler» 
Repert.  der  Pbarm.  XLQ.  p.  46. 

2)  Ifinckler  giebt  an,  diaa  er  aus  einem  sehr  dfinnflCBtigen  Eiweiss  Mllcb- 
lotllap  ertialle»  halle. 

OtC'Yoa  ftraico-anol*  in  den  EioM»  tefnndeoe.aiMdMr  iat  nlchli IKMBQekMv 
8O|4li;a0wclt(|4QQ6). 

-  0i%  Veraucbe  von  I).ama8  (CompU  rend^XXI.  p.  707)  scheinan  anwd^utea», 
dass  die  Milch  fteischfresaender  Tbiere  bei  ausscbliesslicber  Fleiacbnabrang  keinen 
Milcbiucker  enthalte,  wibrend  derselbe  bei  vegetabilischer  Nahrung  sich  stets  darin 
fladK  Nkkcl  ^en-a'ch  bhigegen  ist  «Ter  Milehiucker  stets  in  der-wnelt  enlktlteB; 
er  meint,  dass  er  sich  ?on  Dnmas  wohl  deshalb  nicht  auffinden  lieas,  ^l>flriil 
saurem  phosphorsanrem  Kalk  längere  Zeit  bei  höherer  Temperatur  in  Berührung  in 
KrQmehucker  übergeht,  und  dann  Sfraparlig-bM-den  exiractiven  Stoffen  bleibt. 

9>  Ue^lt  Hie  G^vif  nqpg  dea  Milq|ipi«chffm  in  aa}eni(iateZ*i)9«n»n,  Kitigl. 
bayr.  Knnav,.  «pd  G«mt>^alt»IAMiP-^<A7«. .:  : 


m 

Mplkw  iffm^Vl.    m^n  dampft  4iß^  VoVfs^^  bi&  «m:  SjrrwBcon- 

fi^^i^  %h  wi  VkHi  dw  llack^tand  Umtiefe  le\\  «let^n,  wob^i  4ßT 
H^Ucb^upKei:  ^Uio^  io  baitan,  biilbdui:¥b9icbü0en  KrjftUUkni»!^ 
fmchißsst,  die  man  durob  Uinkvy«taUi«ireUi  WiQd<ir9ufl<töen  te  W«)?^' 
a^r  vypd  3ftbandeln  mit  Tbierkoble.  vm^gU 

Im  Kleinen  sMU  man  den  MUcb^uckev  dar,  indem  w#  K.tttH 
milch  mit  ungel^  V&  gf^rannVem  uiyl  gepnlvartom  ^yps  b];^  9ttm 
Sieden  erhitzt,  zur  Trockne  yerdampft,  und  sodann  den  RttokatAM 
mit  Aether,  welcher  da9t  FeM  aua^ie^t  vnd  daranC  mit  aiedendem 
Alkohol  erschöpft^  in  w#}Qhem  «i^b  der  Hilcbiiicker  lo&t  und  beim, 
V^dmofll^it  i!^  l^öanng  daraua  fcryaAaUi^irt  erbajten  wird  U, 

I>9r  MUchT^Mckfejr  seut  sieb  ana  d^r  ^^s^ri^en  Losimg.  in  dui^cb- 
lii^hti^a^  fart^qaen,^  yiera^üig^n  Pri^meq  aK  walcbQ  in  lieraeit^;« 
Pyramiden  endJifleDi.  Er  ifiX  hart  M^fi  kracht  awjis^iv  d«;9  Zibn^xk* 
Diia  R,ry^M»Ile  verlieren  bei  1 QO«  kein  Waaaec,  bei  XWI^  entwickeln 
9i«;b  ab«r  19  Pvoc.  (lAugei^br  %S0.).  Par  gea<;lkmi(A;^p«  Niteb- 
Zucker  ist  forblos,  divrchwobtig  i^d  eratant  bema  f^aUy^ni  m  a^ec 
k^l^llil^9cben  Nasse.  Bei  s^iM^eremi  l^dbiUseja  wi^  ar  gelb  nod 
Yerwajf d^lL  mk  wkW.  bei  t$Q?  in  ej^a  brawe«  a^tractarUf ^  Haaaa* 

^  (»rajnc^t  i;u  s^ineir  AuOOfWW  Q^^6  Tb^  kaltes  imd  9Va  'Cb. 
^ia.4jeivteji.  ^aaaavi 

Qija  I40an9^  b^sitz^  ewen.  s^ambao«.  aassen  GescbmfN<k.    1^ 

ist  imlflaUc)!  iJd  katteai  Alkctbol  und  Aatbar.  Er  lost  sich  laicUar  i» 
s^m-ea  nvd  alksli^ii^ban  Lffaumgei^  ala  in  rai^^em.  Waaaer. 

Saipa  ar^arigie  Loe^nng  lenkt  die  f^olmsatimisabana  imh  racbta« 

ab;  201, 9 Tb. Milchzucker  bewirken  dieselbe  Drehung  als  164,7 IJh^ 
KnlifsuckAir  (^Qggiale). 

VerdQA!^  9ikwrmt  sQ>xqbl  di^  HinffutaA^üurent  a^  amijki  dia  aUKs 
Imran  or^fmiaebiin  ^m;en,  vocwaffdeha  i^  Vilchjinak^  ifh  Kr«fni»l-< 
zjwk^ic ;  diim  Umwandabing  ^eht  lanfsa^ii  io  der  iMta«  schnei^  in, 
dar  W^iima.  vor  ^icb'  Qoncantvirta.  Snuüan,  nawiemlicfc  ^abMiViat 
iiftd.  ^fi^vt^efela^e  z^rantacn,  den  MilcbxMckief»  airf  diaaalbe  WeiMh 
una  den  KrQmelanaker,  in  brauie.  und  s<^warze  Snbalanaan« 

Salaaances  Gaa  wild  ia  gi;oaaar  BKaiusi  iwun,  llUobatiakar  abfHw^ 
^\rS ;  <4ß  i?ji(tet  si<;b  aina  grau«  Ha/^e,.  ana  w,e]i9har  diwcb  %iiaat^  v^mi 
SpIvr^i^BAure  dii;  Sal^sama  nnt/w  Aa%aiiaan  entwkkett^^  w4k 


i)  T.  fi  0  r  Q  p ,  Anlait  nir  soodMm.  kf^jft^  %  A||||^  IfMi  J|^  ^^^ 
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SalpetersSure  greift  den  Milchzucker  bei  gelinder  Wärme  an 
und  Yerwandelt  ihn  in  Schleimsaure  (S  681) ;  zugleich  bildet  sich 
auch  eine  gewisse  Menge  Oxalsäure.  Ein  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  den  Milchzucker  auf,  ohne  ihn 
zu  ozydiren ;  -auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  der  Losung 
eine  Nitrosubstanz  ab,  die  man  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalli- 
siren  kann ;  dieses  Product  ezplodirt  bei  einer  Temperatur,  die  üI»or 
im^  liegt  (Vohl). 

Die  Basen  verbinden  sich  mit  dem  Milchzucker  (S  990).  Wenn 
man  Milchzucker  bei  Abschluss  der  Luft  mit  einem  Alt<:tli  «»rhitzt,  s<i 
ßirbt  er  sich  sogleich  gelb;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält 
man  einen  braunen  bittern  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol  nicht 
tost;  es  bilden  sich  dabei  dieselben  Verbindungen  (Glucinsäure  und 
Melassinsäure),  zu  welchen  der  Krümelzucker  Veranlassung  giebt. 

Wenn  man  Kali  zu  der  Lösung  eines  Gemenges  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  Milchzucker  setzt,  so  bildet  sich  anfänglich 
ein  hellblauer  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  grösseren  Men- 
gen Kali  mit  dunkelblauer  Farbe  auflöst.  Diese  Lösung  setzt  schon 
in  der  Kalte,  und  schneller«noch  in  der  Wärme  Kupferoxydul  ab;  die 
Natur  der  Oxydationsproducte ,  welche  die  Bildung  dieses  Nieder- 
schlages begleiten ,  ist  nicht  bekannt ,  diese  Producte  haben  aber 
nothwendig  eine  constante  Zusammensetzung,  da  dieselbe  Quantität 
Milchzucker  auch  stets  die  nämliche  Quantität  Kupfersalz  reducirt. 

Andere  leicht  reducirbare  Salze,  wie  die  Silber-  und  Quecksil- 
bersalze werden  bei  Gegenwart  von  Kali  durch  Milchzucker  ebenfalls 
reducirt. 

Die  Fermente  verwandeln  gleichfalls  den  Milchzucker.  Eine 
ähnliche  Umwandelung  findet  statt  in  der  Milch  beim  Sauerwerden : 
das  CaseYn  veiHndert  sich  bei  Luftzutritt,  wirkt  als  Ferment  und 
ftihrt  den  Milchzucker  in  Milchsäure  (%  452)  über ;  letztere  coagu- 
lirt  darauf  die  Milch  und  fSIllt  den  Rest  des  CaseYns.  Frischer  Käl- 
berlaab  bewirkt  ebenfalls  Gerinnung  der  Milch.  Gewisse  faulende 
thierische  Substanzen,  wie  z.  B.  faulende  Käse,  führen  unter  noch 
nicht  genau  bestimmten  Bedingungen  den  Milchzucker  in  Krümel- 
zucker über ;  der  Krümelzucker  verwandelt  sich  sodann  in  Alkohol 
und  Kohlensäure^).     Auf  diese  Umwandelung  gründet  sich  die  Dar- 


1)  Hess,  Poggend.  Ann.  XLI.  p.  194. 


sielluiig  ties  Kumys,  eines  berauscheoden  Gelräukes,  wekhes  die 
Kirgisen,  Baschkiren  und  Kalmücken  durch  Gflhrung  der  Stutenmilch 
bereiten. 

9  990.  Die  Verbindungen  des  Milchzuckers  mit 
den  Basen  sind  nur  wenig  bekannt. 

Das  Ammoniak  wird  Yom  Milchzucker  in  grosser  Menge  absor* 
birt;  es  nimmt  ungefthr  12,5  Proc.  auf,  das  beim  Verweilen  des 
Productes  an  der  Luft  wieder  entweicht. 

Concenlrirte  Kalilauge  löst  Milchzucker  auf  und  bildet  eine 
dicke  Flüssigkeit,  aus  welcher  Alkohol  weisse  Flocken  fällt,  die  sich 
leicht  in  Wasser  lüsen  und  stark  alkalisch  reagiren.  Diese  Flocken 
werden  leicht  gelb;  mit  Alkohol  gewaschen,  enthalten  sie  12,4 Proc. 
Kali  (1  At.  Kali  auf  2  At.  Milchzucker);  die  Säuren,  selbst  Kohlen- 
säure, scheiden  daraus  von  Neuem  den  nicht  veränderten  Milch- 
zucker aus. 

Natron  verhält  sich  gegen  Milchzucker  genau  wie  Kali;  die 
Verbindung  enthält  8,3  Proc.  Natron. 

Kalk  bildet  eine  ähnliche  Verbindung.  Kalkmilch  lOst  den 
Milchzucker  leicht  auf;  die  Flüssigkeit  trübt  sich  auf  Zusatz  von 
Alkohol  und  man  erhält,  wenn  man  concentrirte  Lösungen  anwendet, 
einen  weissen  Niederschlag ,  der  ausgewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  11,2  — 15,7  Kalk  enthält. 

Baryt  erzeugt  eine  ähnliche  Verbindung,  welche  40,1  Proc. 
Baryt  enthält. 

Wenn  man  Bleioxyd  mit  Milchzucker  geiind  erhitzt,  so  wird 
Wasser  frei.  Digerirt  man  eine  wässrige  Milcbzuckerlösung  mit 
Bleioxyd  bei  einer  Temperatur  unter  50^  so  löst  sich  ein  Theil  des 
Oxydes  auf,  während  eine  unlösliche  Verbindung  suspendirt  bleibt; 
im  trocknen  Zustande  enthält  dieselbe  63,5  Proc.  Bleioxyd.  Bein 
Abdampfen  im  leeren  Räume  hinterlässt  der  aufgelöste  Theil  eine 
gummiartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  welche  18,1  Proc. 
Bleioxyd  enthält;  Ammoniak  fallt  aus  der  Lösung  eine  unlösliche 
Verbindung. 

$991.  Die  Bestimmung  des  Milchzuckers^  der  in 
einer  Flüssigkeit  enthalten  ist,  wie  z.  B.  in  der  Milch,  kann  durch 
dasselbe  Verfahren  wie  die  Bestimmung  des  Krttmelzuckers,  nämlich 


tidfo(tittelst  eM^S  Kupfersaft^ä  dd^g^AhH  Werd^  <).  0ie  fttibt^ 
thiatfiL^M  wird  auf  folgrettd6  W«i«e  dafg^iMitt  t  tl\M  LösUrt^f  fM 
schwefel:»aarem  Kupferoxyd  wird  mit  einer  Lösung  von  zweifalift  W^tf^ 
Baurem  Kali  geiHiatfht  und  der  cDtoteAdend  NiiderMhIag  Hl  hausti- 
schein  Kali  aufgelöst.  Man  beMiaiM  hMrauf  Mi^|IUtig  die  SUlite 
dar  Probeflitosigfceit ,  indem  man  die  Zucbermenge  ermiUelt,  durch 
wdcbe  ein  bekanntes  Volumen  der  Flüasigkeii  entftrbt  wird.  Man 
wendet  hierzu  Milchzucker  und  nicht  Rohrzucker  an.  Wendet  man 
folgende  Mischung  an,  so  entsprechen  20  Kubikcentimeter  derselben 
0,200  Molken : 

SrystalliMrtes  Bcbwefelatares  Kupfar^iyd    10  Graaun, 
KrystalUsirtes  zweifach  weiasaures  Kali       10      „ 
Aetzkaii  30      ,, 

DettilflrteB  Wasser  200      „ 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  klar  und  intensiv  blau. 

Um  den  Milchzucker  zu  bestimmen,  ist  es  durchaus  nOthig,  das 
Fett,  sowie  das  CaseYn  abzuscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man 
50 — 60  Gr.  Milch  in  einen  Kolben,  fügt  einige  Tropfen  Essigsäure 
hinzu  und  erhöbt  die  Temperatur  auf  40 — 60^.  Die  Flüssigkeit 
wird  sodann  fillrirt;  1000  Gr.  Milch  geben  923  Gr.  Molken;  von 
diesen  geben  1000  Gr«  ungefähr  57  Gr.  Zucker. 

Mit  einer  Pipette  hebt  man  20  KnbHicenU  dar  Probeflttssigkeit 
ab,  bringt  diese  in  einen  kleinen  Kolben  und  erhitzt  bis  zum  Sieden; 
sodann  fügt  man  aud  einer  6üreCie,  deren  Elinflieitung  in  fünftel 
Kubikcent.  ausgeführt  ist,  die  Molken  tropfenweise  hinzu  und  erhitzt, 
iaiem  nari  deti'  KaM^«  uMtMiftf«v«n(tt,  nach  jexteitt  ZuMlte^  dte  Flfls- 
sigkek.  Mun  fiihrf  so  langei  mie  dem  tropfen#eiiseti  Kusat««  tm,  hii 
d!«'  ftassigMl  ftirbloi^  gtm&t&ej»  iM«  Atfftm^  bildet  Si(4t  ein  gelbe¥ 
Niedet^eMaf  to»  Kttpferot^dolhydrat^  der  bald  f^ft  #iiKl  üiül  ^tt 
Mf  dem  Bori^it  de^  K<)(beiiS'  abil(9CiEt. 

Man  liest  nun  an  der  Bürette  die  verbrauchte  Menge  df^r  Mol- 
Ken  ab,  und  berechnet  die  darin  entlialtene  ^uckermenge. 


i)Br»ftd«cke,  MrMi  4.  Phtlm:^  (9>  IXII.  |^.  88;  PcTggiale,  Compt. 
read.  XXVIII.  p.  605;  J<Mini.  fir  praktische  Chemae  XLVII.  p.  134;  Pbarni. 
Centralblatt  1849  p.  453;  Lieb  ig  und  Kopp'«  Jahresbericht  1849  p. 
w5. 
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Auch  ^niiittelfC  4m  optitolieft  8a«diMini0Ura  ImU  Mb  4w 
MUobnidm»  bestimiMk  0- 

f  99a.  Sorbin,  C|tH,tO,t.  DiMe  Sobfltont^)  ist  i»  4«n 
Beerw  von  S0röu9  aueup^Hti  gei^ndon  wordoo.  Der  Soft  diM^r 
BooroD  mrde  13 — 14  Monate  lang  dar  Lufl  ottsgoaetzt«  oletiofi  go- 
laaoen;  e»  hatten  sich  in  demaelbea  iviodorhoU  Abaitze  «nd  VagMh 
ftionan  gebiUel  und  die  Floaaigfceit  bnu  sich  danti  von  aolbol  wiodor 
geklärt.  Bei  gelinder  Wärme  bia  Mm  Sympsconaiatei»  abgodanij^ftt 
acheide»  aicb  a«a  der  Fliaaigketo  dmikelbnione  Kryatalla  von  Sorbin 
ab,  die  sieb  durch  wiederhollea  Bohandeln  mit  KoMe  ftirblos  erhaltan 
liassen.  Allmalige  Concentration  der  Haiterlaugen  Keferto  neue 
Mengen  Sorbin^  dessen  Reinigung  eben  ao  leichi  wie  die  der  oralen 
EiTstalle  war. 

Daa  Sorbin  isl  farbloa,  von  eniacbieden  tockerbaltigeni  Oo- 
schmack,  den  man  nicbl  von  dem  des  Hobravckfirs  unteraehoMen 
luHM.  Die  Krystalle  aind  vollkommen  durchsicblig,  hart  und  zwi- 
Bcben  den  Zahnen  wie  Eandiazaicker  krachend«  Ifaro  Dichte  ma 
1,664  bei  lfi<^.     Daa  Sorbin  kryataUiairt  rhoaiMacb  in  sogenannten 

Rectangularokta^dern  P  oo .  P  oo  mit  0  P ;  über  0  P  ist  P  oo  :  P  oo 

=r  38«  49%  P  OD :  P  OD  «*  37«  7';  die  Pltteh«»  awiscben  OP  nod 

P  00  sind  abgedampft  durch  m  P  oo  (m  P  oo  :  P  oo  «=»  164<^  200« 
Verhältniss   der  Axen   in   dem    Oktaeder  Pa:b:c  (Hauptaze)  «*> 

0,336 : 0,352 : 1 ;  in  dem  Oktaeder  m  P  =  0,450 : 9,369 1 1  ^ 

Das  Wasser  lest  fast  das  Doppelte  seines  Gewichtes  an  florbin. 
Siedender  Alkohol  tost  hingegen  ntir  eine  sehr  geringe  Menge.  Bhie 
eoneentriite  Losung  des  Sorbins  gleicht  dem  gewOhnRchen  Zncker- 
syrop.  Das  in  Wasser  gelöste  und  mit  Hefe  versettte  Sorbin  teigt 
keine  Spur  von  Gährung.  Durch  verdünnte  Schwefelsflure  wird  es 
nicht  verändert  und  nfcbt  gahrungsftbfg.      Die  Cnverflfntferiichkeit 


1)  Poggia]«,  Cooip*.  Mid.  n?III.  p.  M4;  Joura.  fir  puh^  Ckm.  XLVI1. 
p.  349. 

2)  Peloaie  (1852),  Aon.  de  China,  et  de  Pbjs.  (3)  XltV.  p.  283;  Adb. 
der  Cbem.  uDdPbarro.  LXXXIll.  p.  47,  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  LVI.  p.21;  Pbami. 
Ceatralbl.  180S  p.  257;  LfebIgund'Kopp's  Jabresbericht  1551  p.  554. 

3)  Bsrtlelat,  Aa».  da  Cbiu.  «t  de  Phyt.  (5>  XXXV.  p. 
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des  S^M'biiis  durch  verdüonte  Schwefelsäyrie  wird  dorch  die  Unver- 
smderlichkeit  des  Drehongsvermögens  bestätigt.  In  wflssriger  Lö- 
sang  dreht  das  Sorbin  die  Polarisalionsebeoe  des  Lichtes  nach  lioks; 
fOr  den  rothen  Strahl  bestimmte  Bertheiot  bei  &^  (a)  «»  —  35^  97. 
Goncentrirte  SchwefelsHure  greift  das  Sorbin  rasch  an  und  filrbt  es 
rOtblicbgelb;  bei  Anwendung  gelinder  Wärme  verändert  sie  es  io 
eine  schwarze ,  kohlige  Masse.  Salpetersaare  aersetzt  es  in  der 
Wttrme  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 

Eine  AuOosung  von  Sorbin  ftrbt  sich  mit  Alkalien  erhitzt«  gelb 
und  entwickelt  einen  Geruch  nach  Cararoel.  Wasser«  welches  ^/sooo 
Sorbin  enthält,  wird  mit  Kali  erhitzt  noch  sehr  deutlich  gelb.  Das 
Sorbin  löst  Kalk  in  reichlicher  Menge  auf«  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
ßirbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  scheidet  einen  flockigen  Niederschlag 
ab  und  entwickelt  dabei  einen  deutlichen  Caramelgeruch.  Baryt 
verhält  sich  gegen  Sorbin  ebenso  wie  der  Kalk. 

Selbst  Bleioxyd  lOst  sich  in  der  Wärme  in  Sorbin  und  bildet 
eine  gelbe  Lösung^  die  nach  gebranntem  Zucker  riecht. 

Das  Sorbin  trttbt  basisch  essigsaures.  Bleioxyd  nicht,  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  bildet  sich  aber  ein  Niederschlag.  Bei  der 
Analyse  gab  derselbe  Zahlen,  welche  zwischen  73,63  und  75,39 
Prec.  fbr  das  Bleioxyd  variiren  (vielleicht  C^^  H9  Og«  4  Pb  0). 

Das  Sorbin  lOst  Kupferoxydhydrat  auf.  Die  sehr  intensiv  blaue 
Lösung  scheidet  allmälig  rothes  Kupferoxydul  ab.  Weinsaures 
Kupferoxyd-Kali  wird  durch  Sorbin ,  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der 
Wärme  redticirt. 

Es  verhält  sich  auf  Platinblech  erhitzt  oder  auf  glühende  Kohlen 
geworfen,  wie  gewöhnlicher  Zucker,  mit  welchem  es  verwechselt 
werden  könnte,  denn  es  schmilzt  wie  dieser,  wird  gelb,  verbreitet 
einen  starken  Geruch  nach  Caramel  und  hinterlässt  eine  voluminöse 
Kohle. 

Wenn  das  Sorbin  vorsichtig  erhitzt  wird,  so  entwickelt  es 
schwach  saure  Wasserdämpfe  und  verwandelt  sich  in  eine  dunkel- 
rothe  Substanz,  in  Sorbinsäure  (S  993). 

Das  Sorbin  vereinigt  sich  mit  Kochsalz  zu  Krystallen ,  die  unter 
dem  Mikroskop  kubisch  erscheinen. 

9  993.  Die  Sorbinsäure  ist  eine  dunkelrpthe  Substanz, 
welche  als  Rückstand  bleibt,  wenn  man  Sorbin  einige  Zeit  einer 
Temperatur  von  150  — 180<^  aussetzt.     Dieser  Rückstand  wird  in 
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Kali  oder  Ammoniak  gelöst,  die  Auflösung  flitrirl  und  mil  überschüs- 
siger verdünnler  Salzsäure  übersattigl.  fSs  fallen  dadurch  reichliche 
intensivrothe  Flocken ,  welche  mit  deslillirlem  Wasser  so  lange  ge- 
waschen werden,  bis  es  kein  Chlorkaliuin  oder  Chlorammonium  mehr 
enthält.  Der  Niederschlag  wird  bei  120—  ISO«  in  einem  Luflbade 
getrocknet. 

Die  Sorbinsäure  ist  amorph  und  so  duiikelroth,  dass  sie  schwarz 
erscheint,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Säuren, 
reichlich  löslich  in  Kali,  Natron  und  Ammoniak,  mit  welchen  sie 
sepiaschwarze  Auflösungen  bildet.  Eine  Spur  von  Sorbinsäure 
genügt,  um  ein  alkalisches  Wasser  deutlich  gelb  zu  f)trb«?n. 

Eine  Analyse  der  Sorbipsäure  hat  folgende  Resnliate  gegeben : 


KoliIeQ8loff 

57,96 

WasserslofT 

5,51 

Saucrsnolf 

36,53 

100,00. 

(Pelouze  giebt  der  Sorbinsäure  die  Formel  €3^  Hi^  0|5«) 

Die  sorbmsauren  Alkalien  geben  voluminöse,  gelbrothe  Nie- 
derschläge mit  den  löslichen  Kalk-,  Baryt-,  Thouerde-,  Eisen-, 
Zinn-,  Gold-  und  Platinsalzen. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  erzeugt  darin  einen  grüngelben  Nie- 
derschlag, welcher  in  einem  Ueberschusse  des  Ammoniaks  mit  inten- 
siv grüner  Farbe  löslich  ist. 

Die  Kobalt-  und  Nickelsaize  verhalten  sich  gegen  das  sorbin- 
saure Ammoniak  verschieden.  Die  ersteren  bilden  darin  einen  ocker- 
braunen Niederschlags  welcher  sich  in  überschüssigem  Ammoniak 
auflöst,  während  di«  Nickelsalze  darin  einen  röthlichbraunen  Nieder- 
schlag erzeugen  y  welcher  in  Ammoniak  leicht  und  vollständig  mit 
einer  rothen  Farbe  löslich  ist,  welche  der  des  sorbinsauren  Ammo- 
niaks gleicht. 

Das  sorbinsaure  Bleioxyd  enthält  51,35  Proc.  HIeioxyd. 

%  994.  1  n  0  s  i  t  ^ j,  C^i  H13  O^^  -|-  4  Aij.  Diese  Substanz  ist 
von  Scherer  in  den  Mutterlaugen  bei  der  Behandlung  des  Muskel- 
fleisches behufs  der  Darstellung  des  Kreatins  (g  302)  entdeckt  wor- 


1)  Scberer,  Ano.  der  Chemie  u.  Pharm.  LXXIII.  p.  322;  i^XXXl.  p.  375; 
Jouro.  für  prakt.  Chem.  L.  p.  32;  LtV.  p.  405;  Pharm.  Ceniralbl.  1850  p.  422; 
1852  p.  192;  Lieb  ig  und  K-^pp*«  Jahresbericht  1850  p.  537;  1851  p.  552. 
Gwhar^l,  Gbeaie.  U.  4| 


den.  Um  sie  darzustellen,  wird  der  Baryt  aus  den  Mutterlangeo 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernt,  und  die  flüchtigen  Säur^D 
durch  Destillation  gewonnen ;  die  letzten  Reste  dieser  Säuren  und 
die  freie  Milchsäure  zieht  man  durch  Behandeln  mit  Aether  aus  deod 
Rückstände  aus.  Setzt  man  zu  der  rückständigen  Flüssigkeit  so  nel 
starken  Weingeist,  dass  sie  trübe  wird,  und  setzt  man  dann  später 
immer  noch  neue  Mengen  Alkohol  hinzu,  so  scheiden  sich  zuerst 
Krystalle  von  schwefelsaurem  Kali  und  nachher  noch  gypsäbolicbe 
Rrystalle  von  Inosit  ab. 

Man  kann  die  Inositkrystalle,  nachdem  man  sie  durch,  Fliess- 
papier von  der  Mutterlauge  getrennt  hat,  ziemlich  leicht  durch  Aus- 
lesen von  denen  des  schwefelsauren  Kalis  trennen.  «Ebenso  gelingt 
dies  durch  Behandeln  mit  wenig  warmem  Wasser,  das  den  Inosit 
leichter  auflöst  als  das  Kalisalz. 

Aus  dieser  Auflösung  erhält  man  den  Inosit  rein  und  in  schönen 
Krystallen. 

Der  Inosit  erscheint  meist  in  blumenkohlartig  gruppirten,  zu- 
weilen aber  auch  einzeln  anschiessenden  und  dann  3 — 4  Linien  lan- 
gen Krystallen,  welche  dem  monoklinoedrischen  Systeme  anzugehören 
scheinen  *). 

Diese  neue  Zuckerart  schmeckt  deutlich  und  sogleich  süss,  ist 
in  starkem  Weingeist  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich. Aus  der  siedenden  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  der  Inosit 
beim  Erkalten  fast  vollständig  in  kleinen,  glänzenden,  Cholesterin- 
ähnlichen  Blättchen. 

In  trockner  Zimmerhifi  werden  die  Krystalle  nach  kurzer  Zeit 
matt,  undurchsichtig  und  durch  Verlust  von  Krystallwasser  weiss.  Im 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  sowie  im  Wasserbade  bei  tOO^  beläuft 
sich  der  Wasserverlust  auf  16,6  —  17  Proc.  =  4  At.  Man  kann  die 
Krystalle  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  bis  ItO^  120®  und  bis 
*2\0^  erhitzen,  ohne  dass  sie  dabei  noch  an  Gewicht  verlieren,  oder 
sich  überhaupt  verändern.  Erst  bei  einer  210®  übersteigenden 
Temperatur  fangen  sie  an  zu  schmeUen  und  zerfliessen  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit.  Lässt  man  die  geschmolzene  Masse  rasch  erkal- 
ten, so  krystallisirt  sie  in  spiessigen  Krystallen;  beim  langsamen 
Erkalten  wird  sie  zu  einer  hornartigen,  amorphen  Masse. 


1)  FuDke*s  Atl.  d.  physiolog.  Chemie,  Taf.  VI.  Fig.  6. 
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Die  Analyse  des  geirockneten  Körpers  gab  Hie  Zusammensetzung 
des  trocknen  Krümeleiitkers : 

Scherer,  Theorie, 


Kohlenstoff 

40,25 

40,00 

40,00 

Wasstfrstotf 

6,67 

6,73 

6,66 

Saucrstcff 

tta,aa 

tt3;9» 

ttd,S4 

tOO,00  100,00  100,00. 

Bei  der  trockne»  DeMiikl^»  bMit  sieb  der  Im^i  auf,  eDl* 
wicibeit  mlsßndUGbe»  Ga^w  und  hinterlikist  Koble. 

tiiivige  ufr^ollslM^ige  Verafoche  sehduetr  amtidenten,  <bs9  der 
KfKMt  der  geisligen  fiafming^  mchi  fUiig  nfi^  dass  er  arber  niic  Fer- 
menten ztMMiimtwgebh«cht,  Hitelisttare  nnd  Btütterstfnre  [»Met. 

Der  Inosit  verändert  sich  nicht,  wenrr  man  ifin  mit  Satzsäin'e 
oder  mit  verdünnter  Scihwef^lsaiire  zur  Trockne  abdämpft.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  f^rbt  ihn  in  der  Wärme  des  Wasserbacfefs  brsrtrn. 

Eine  charakteristische  Reaclion  für  den  fnosit  ist  folgende: 
Wenn  man  InositlOsung  oder  eine  inosithallige  Flüssigkeit  mit  Sal- 
petersäure auf  Ptatinblech  fast  bis  zur  Trockne  abdampft,  den  Rück- 
stand mit  Ammoniak  und  etwas  Chlorcaicium  ttber<{iesst  und  dann 
vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet,  so  entsteht  eine  lebhaft  rosen- 
rothe  Färbung.  Ein  halbes  Milligramm  lässt  sich  auf  diese  Weise 
erkennen. 

Verdunstet  man*  Inosit  mit  Salpetersäure  langsam  z«  B.  im 
Wasserbade,  lOst  den  Rückstand  in  Wasser  und  lässt  diese  Lösimg 
in  einom  verschlossenen  Gläschen  einige  Zeit  stehen,  so  schimmelt 
dieselbe,  wird  bräunlich  und  giebt  hierauf  beim  Eindampfen,  Zusatz 
von  Ammoniak  und  Chlorcaicium  die  rosenrothe  Färbung  nicht  mehr, 
sondern  eine  intensiv  violettbraune. 

Unter  den  Produoten  der  Einwirkung  der  Saipelei^säure  auf 
iDOiit  findet  sieh  Oxalsäure  nicht. 

¥erdllnnlt6  Kiali  und  Barylwasser  verändern  beim  Sieden  den 
Iiidoit  nichts  Conceolpirftes  siedeikdes  KaH  färbt  ihn  niebl,  wie  es 
HHi  dem  KrtlmelteiiclBer  der  Fall  iet. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Kali  bewirken  in  der  Inosit- 
lOsung  einen  bläulichgrünen  Niederschlag,  welcher  sich  schnell  in 
Oberscbüssigem  Kali  auflöst.  Es  bildet  sirh  kein  Kupferoxydul, 
weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme. 

41» 
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GluciDBäure. 

Syn. :    Kalizuckersaore. 

Zusammensetzung :  Cf^  H9  Og  oder  vielmehr  C94  fl^g  O^g  (?). 

%  995.  Um  diese  Säure  darzustellen,  wird  eine  AufiOsung  von 
Rrümelzucker  mit  Kalk  oder  Baryt  gesättigt,  die  Flüssigkeit  filtrirt 
und  3 — 4  Wochen  lang  in  einem  offenen  Gefässe  stehen  gelassen, 
bis  die  alkalische  Reaclion  verschwunden  ist.  Der  mit  noch  unzer- 
setzlem  Krümelzucker  verbundene  Baryt  oder  Kalk  wird  durch  hinein- 
geleitetes Kohlensäuregas  abgeschieden  und  die  filtrirte  FlOssigkeit 
mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Der  entstandene  weisse 
Niederschlag  von  basisch  glucinsaurem  Bleioxyd  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  im  Vacuum  ver- 
dunstet (Pdigot)  0* 

Die  Glucinsäure  lässt  sich  ferner  erhalten,  wenn  man  Rrümel- 
zucker mit  krystallisirtem  Barythydrat  vermischt  und  das  Gemisch 
auf  100^  erwärmt,  wobei  es  in  wenigen  Augenblicken  unter  Auf- 
blähen und  Wärmeentwickelung  in  glucinsauren  Baryt  übergeht 
(Persoz). 

Sie  wird  endlich  nach  Mulder  dargestellt ,  indem  man  Rohr- 
zucker mit  3  Th.  Wasser  und  Vio  bis  Y5  Schwefelsäure  in  einem 
Kolben  bei  möglichster  Vermeidung  des  Luftzutritts  kocht  und  das 
verdampfte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt.  Das  Sieden  wird 
so  lange  fortgesetzt,  bis  sich  keine  braunen  Humussubstanzen  mehr 
abscheiden,  dann  wird  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  zur  Entfernung 
der  Schwefelsäure  heiss  mit  Kreide  gesättigt.  Dadurch  bildet  sieb 
glucinsaurer  Kalk,  sowie  das  Kalksalz  einer  anderen  braunen  Säure 
{Apogludnsaure^  S997),  welche  nebst  etwas  Gyps  aufgelöst  bleiben. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Syrupsdicke  abgedampft  und  der 
Rückstand  wieder  in  wenigem  Wasser  gelöst,  wobei  der  Gyps  grOss- 
tentheils  zurückbleibt.  Die  Lösung  wird  dann  wieder  abgedampft 
und  der  syrupartige  Rückstand  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol 
vermischt,  in  welchem  sich  der  glucinsäure  Kalk  nebst  etwa  vorhan- 


1)  PiSIigot  (1838),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXVII.  p.  154;  Liebig's 
Ann  XXX.  p.  69;  Jouro.  für  prakt.  Chem.  XIII.  p.  378;  Hui  der,  Ana.  der 
Cbem.  aod  Pharm.  XXXVi.  p.  243. 
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denMD  Zucker  auflohen,  wlthrenil  das  Kalkaalz  der  Apogliirinsilure  als 
brfltinlicher  flockiger  NiederHclilng  abgeschieden  wird«  Dii'!  ßlirirte 
noch  braiingef^rhte  Lösung  wird  durch  Thi^rkohle  eiiirtTUI,  dann 
der  Alkohol  abdestillirt,  der  ROckHtand  in  Wüsser  gelöst,  und  daraus 
durcfa  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  BIfioxyd  glucinsaures  IHeiozyd 
abgeschieden,  aus  welchem  dann  die  Saure  dargestellt  wird. 

Die  Glucinsflure  ist  eine  farblose ,  nichlkrvslallisirbare «  der 
Gerbsfture  ahnliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure. 
Sie  zieht  keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  (Mulder;  im  trocknen 
Zustande  zieht  sie  Feuchtigkeit  ans  der  Luft  an,  Pdigot).  Sie  besitzt 
einen  entschieden  sauren  Geschmack.  Sie  Versetzt  sich  öher  tOO®, 
wobei  sie  Wasser  abgiebt  und  stark  braun  wird. 

Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  fälrbt  sich  die  wässri^'«*  Lösung 
braun ;  dasselbe  geschieht,  wenn  man  diese  Lösung  mit  verdönuter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt.  Wenn  man  Glucinsäure  mit 
den  nämlichen  Säuren,  aber  im  concentrirten  Zustande  behandelt^ 
so  bildet  sich  eine  schwarze,  in  Wasser  unlösliche  Humnssuhstanz. 

Die  wässrige  Lösung  zersetzt  kohlensauren  Kalk  nur  zum  TheiJ 
unter  Bildung  von  saurem  glucinsaurem  Kalk. 

Die  glueinsanren  Salze^  sowohl  die  neutralen,  als  auch  die 
sauren  sind  in  Wasser  löslich. 

Der  neutrale  glucmsanre  Kalk  erscheint,  frisch  bereifet  als 
etwas  gelbliche  Gallerte,  welche  aus  der  Lufl  Kohlensäure  anzieht. 
Bei  100®  verändert  sie  sieb  nicht  an  der  Luft.  Beim  Glühen  riecht 
sie  nach  verbranntem  Papier.  Das  bei  100®  getrocknete  Salz  scheint 
G^iHisCasOig  -f-  Aq.  zu  enthalten;  in  der  That  gab  es  bei  der 
Analyse : 

Mulder,        TheQrie. 


Koblensloff 

38,42 

38,81 

Wasserstoff 

4,46 

4,03 

Kalk 

23,22 

22,58. 

Dieses  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol. 
Kohlensäure  zersetzt  die  wässrige  Lösung  in  sauren  glucinsauren 
Kalk  und  in  kohlensauren  Kalk. 

Der  saure  glucinsäure  Kalk  krystallisirt  in  Nadeln ,  die  in 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  basisch  glucinsäure  Bleioan/d  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher 


ftM 

Ni%d«r8chlag.    Er  schemt  C,«  H15  Pb,  Of«,  3  PbO  4-  Aq.  ra  eiitM- 
ten,  wie  man  ans  feigenden  Analysen  ei*8ehen  kann : 

P^igoi.         Theorie. 

Kohlenstoff        14,8         14,2 
WasserslofT    '     i,9  ,, 

«Mexyd  «9,3         7«,  5 

%  996.  C  a  r  a  m  e  1  i),  t^aramelsaure,  Cfg  H9  O9  oder  viehnehr 
€34  Hig  O^g. 

Der  Caramel  isl  das  Product  der  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Krümelzucker  und  Rohrzucker,  Er  scheint  mit  der  Glucinsäure 
isomer  zu  sein.  Um  Caramel  darzustellen,  erhalt  man  2ucker  iti 
einem  Bade  auf  einer  Temperatur  von  210  bis  ^0^  wobei  sorgfältig 
ein  U^berschreiten  dieser  Tempera!  ur  verbotet  werden  muss;  der 
Zucker  bräunt  sich  nnd  wird  immer  dunkler,  ohne  dass  sich  €a9 
entwickelt ;  die  entweichenden  Wasserdämpft^  enthahen  nur  Spüren 
von  Essigsäure  und  einer  öligen  Subsrtanz.  Nachdem  das  AufMBbeti 
aufgehört  hat,  ftndel  man  in  der  Retorte  ein  schwarzes  Predüct,  da^ 
sidi  volistämlig  in  Wasser  iiuhöM.  Um  es  rein  zu  iiabe»,  löflK  man 
es  in  einer  kleinen  Menge  Wasser  nnd  Mit  die  Fhlssigb^  nittcbt 
Aliiohel.  Der  Caramel  ist  weniger  vortbeühaH  aur  Daratelltfag  des 
Krümelzuckers. 

Iin  reinen  Zusginde  ist  der  Zwicker  gescbiiiaofck»« ;  B^iiie  wäss- 
rjge  Lösung  besitzt  eine  schöne  Sepiafai1>e  und  hat  einen  fiiden  Ge- 
schnaack  wie  arabisches  (»amini.  Mit  Bierhefe  zvsafmmeAgvkrackt, 
zeigt  die  Lösung  kein  Zeichen  von  Gäkrung. 

Wenn  man  €aramel  einer  höheren  Temperatttr  aussetzt,  so 
bildet  sich  ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Producta),  in  wel- 
chem der  Wasserstoff  "inmier  noch  in  dem  Verhältniss  wie  im  Wasser 
enthalten  ist  (nach  Völekel  C84il|8  0i3,  Cturamelm).  Bei  der  trock- 
nen Destillation  endlich  giebt  er  dieselben  Prodncte  wie  der  Zucker. 

Der  Caramel  verhält  sich  als  schwache  Säure ;  er  ßlllt  ammo- 
ttiakalisches  essigsaures  Bleioiyd  und  Barytwasser. 


1)  P  dl  iget  (1838)8.  a.  0. 

2)  Reicbenbach,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  1;  VSlckel, 
ibid.  LXXXV:p.74;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.427;  Liebtg  ttH  Kopp'a  Aihro- 
btiidhl  1898  p.  M8. 
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Der  9ättfiniederschlag  ist  brann,  rolaminOg,  iinloelicb  in 
beissem  Wasser ;  bei  der  Analyse  gab  er  20 — 21  Proc.  Baryt  »= 
^s«  H47Ba*Oig. 

I  997.  Wenn  man  Caramel  der  trocknen  Destillalion  unter- 
wirft, so  bilden  sich  dieselben  Producte  wie  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Zuckers.  Der  tbeerartige  TheSl  enthält  eine  bittere  Sub- 
slant,  wetehe  Assamar  (von  ossäre^  braten,  rOsten,  und  amarusy 
bitter,  also  höstbitter  oder  Bratenbitter)  genannt  worden  ist.  Die- 
sem St«ff  verdankt  auch  die  Brotrinde  ihre  Bitterkeit  ^).  Er  ist  in 
gfflBSersr  Menge  hi  dem  gerosteten  Kaffee  enthalten,  sowie  in  den 
bitter  sidmieckeiiden  angebrannten  Speisen. 

Man  erhält  das  Assamar  aus  der  wdssrigen  Flüssigkeit  des 
Zuckertheers,  wenn  man  dieselbe  genau  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirL,  und  die  stark  gefärbte  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme, 
am  besten  im  Wasserbade,  abdampft.  Den  stark  gefärbten,  syrup- 
artigen  Rückstand  kocht  man  nun  mit  absolutem  Alkohol  ans,  und 
yermtscht  den  erhaltenen  alkoholischen  Auszug  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  Aether,  und  zwar  so  lange,  als  noch  eine  Trübung  erfolgt. 
Dorrth  den  Aether  wird  das  aufgelöste  essigsaure  Natron,  eowie  eine 
kIMne  Menge  der  noch  aufgelösten  rothbraunen  Substanz  abgeschie- 
d^.  Die  gelbbraune  alkoholische  und  ätherische  Lösung  wird  hier- 
auf itti  Wasserbade  abdestillirt ,  und  der  zurückbleibende  braune 
Syrtit'  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt.  Derselbe  löst  sich  bis  auf 
einen  kleinen  Rückstand  mit  gelber  Farbe  in  dem  Aether  auf.  Die 
äth^riM^  Lösung  wird  alsdann  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  zu- 
rttekbkibevide  Synip  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  von  einer  kleinen 
Menge  einer  weichen,  gelbbraunen  Substanz  abfiltrirt,  und  die  gelbe 
wfesrige  Lösung  unter  der  Luftpumpe  über  Schwelelsäure  ver- 
dfritotet. 

Das  Atsamar  bleibt  als  gelbrother,  dickflüssiger,  aber  diii^ch- 
Bkhtig^f  whi  bygroskopisdierSyrup^)  surück,  der  selbst  nach  mehr- 
wöchentlichem Verweilen  unter  der  Luftpumpe  nicht  fest  wird.     Es 


iyfteiebenbach,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  i\  Volckel, 
ibid.  LXXIV.  p.  74;  Pbarm.  Ceotralbl.  1863  p.  427;  Liebig  und  Kopp's  Jahres- 
bericht 1868  p.  662. 

i)B6icheDbach  beschreibt  das  Assamar  als  eine  feste  Substanz;  nach 
Volckel  ist  es  in  dieser  Form  schon  Teramiert. 
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lässt  sich  durch  Kohle  iiichl  entfiirbpn,  welche  übrigens  das  Aseamar 
vollständig  ayfnimml.  In  der  Wärme  wird  es  etwas  dannflüssiger; 
CS  beginnt  jedoch  hei  einigen  Graden  über  ]20<^  sich  zu  zersetien, 
wobei  es  sich  dunkler  färbt ;  in  diesem  Zustande  löst  es  sich  nicht 
mehr  vollsiflndig  in  Wasser. 

Es  ist  möglich,  dass  die  lösliche  braune  Säure  (die  jipoglucin^ 
8aure\  welche  Mulder  i)  hei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  Zucker  erhielt,  identisch  mit  dem  Assamar  sei. 

Die  Zusammensetzung  des  Assamars  wird  wie  die  des  Garamels 
repräsentirt  durch  Kohle  plus  die  Elemente  des  Wassers ;  die  For- 
mel C31H13O13  nähert  sich  den  durch  den  Versuch  gefundenen 
Zahlen : 


Mulder 

FölckeL 

(Apogluciosäure). 

Theorie, 

Kohlenstoff 

»M* 

54,7 

"^M.a 

^4,1 

^,1 

Wasserstoff 

»,4 

»,4 

5,3 

»,4 

5,0 

Sauerstoff 

»» 

»» 

»» 

11 

39,9 

100,0. 

Die  wässrige  Lösung  des  Assamars  ist  neutral;  sie  reducirt 
unter  Zusatz  von  Ammoniak  bei  dem  Erwärmen  salpetersaures  Sil- 
beroxyd. Mit  zweifach  chromsaurem  Kali  färbt  sie  sich  beim  Kochen 
braun.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  gieht  das  Assamar  keinen  Nieder- 
schlag, auf  Zusatz  von  Ammoniak  erfolgt  ein  gelblich  weisser  Nieder- 
schlag, der  in  einer  grossen  Menge  Wasser  löslich  ist. 

Beim  Sieden  mit  verdünnter  Salzsäure  gieht  das  Assamar  eine 
braune  Humussubstanz;  zugleich  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
Aroeisensäure  und  ein  flüchtiges  riechendes  Gel. 

Kali  färbt  das  Assamar  dunkelbraunroth ;  Satiren  scheiden  aus 
der  Lösung  einen  braunen  Humuskörper  ab.  welcher  G|s  H5  O5  oder 
Ci4  H|o  0|o  zu  enthalten  scheint.  Wenn  man  die  Kaliiösung  kocht, 
so  bemerkt  man  wie  oben  eine  kleine  Menge  Ameisensäure  und 
eines  flüchtigen  Oeles,  das  nach  Rum  riecht. 

%  998.  Humussubstanzen.  Hit  den  Namen  Humus- 
oder  Ulminsubstanzen^    (Jimmy    Gern,    Ulmmsäure^  Hummsäure 


Mulder,  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  XXXVI.  p.  260;  dieser  Chemiker  giebt 
der  Apoglucinsaure  die  Formel  Ctg  Hu  0^Q, 
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und  Geauaure  bezeichnet  man  im  Allgemf'inrn  braune  oder  schwarze 
.Substanzen,  welche  in  der  Dninmerde,  im  Torf,  in  faulem  Holz,  in  dem 
Ddnger  und  der  Jauche  u.  b.  w.  vorkommen  und  durch  die  Päulniss 
Ihierischer  und  vegetabilischer  Theile  bei  Zutritt  von  Luft  und  Feuch- 
tigkeit entstanden  sind.  Aehnliche  Substanzen  entstehen  auf  ktlnst- 
lichem  Wege  bei  der  Einwii-kung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  Cellu- 
lose,  SlJlikniehli  Rohr-  und  Krümelzucker,  Fibrin,  Albumin  etc., 
aber  die  Zusammensetzung  dieser  Ulminsubstanzen  scheint  je  nach 
den  Umständen,  unter  denen  sie  sich  bilden  und  der  Natur  der  Kör- 
per, aus  denen  sie  dargestellt  worden  sind,  zu  variiren.  Wenn  man 
wässrige  oder  weingetstige  Auszüge  gewisser  Pflanzentheile  abdampft, 
so  erhält  man  oft  nichtkrystnllinische  Absätze,  die  mehr  oder  weniger 
braun  oder  schwarz  gefärbt  sind  (^pothemä)  hnd  den  vorstehenden 
Producten  sehr  ähnlich  sindr 

ä)  Humussubstanzen,  entstanden  durch  Einwirkung  verdünn- 
ter Säuren  auf  organische  Stoffe.  Cellulose,  Zucker,  Gummi  und 
Starkmehl  geben  bei  fortgesetztem  Sieden  mit  verdonnten  Mineral- 
sauren  braune  oder  schwarze  Producte ;  es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dassy  ehe  sich  Humussubstanzen  bilden,  alle  die  genannten  Körper 
zuerst  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  in  KrOroelzucker  und  nicbt- 
krystallisirbaren  Zucker  übergehen. 

Es  sind  besonders  die  aus  dem  Zucker  entstehenden  Humus- 
substanzen  untersucht  worden  ^). 

Wenn  man  Zucker  mit  verdünnter  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  (z.  B.  1  Th.  Schwefelsäure  mit  30  Tb.  Wasser 
verdünnt)  kocht^  so  erhält  mfan  einen  aus  braunen  oder  schwarzen 
Blättchen  bestehenden  Absatz ;  wenn  die  Operation  bei  Zutritt  der 
Luft  vor  sich  geht,  so  bildet  sich  zugleich  Ameisensäure.  Die  stär- 
keren organischen  Säuren  bewirken  dieselbe  (Jmwandelung  des 
Zuckers.  Zur  Bildung  der  Ulroiusäure  ist  der  Zutritt  der  Luft  nicht 
notbwendig;  man  hat  die  Bildung  dieser  Säure  in  einer  StickstotT- 
atmosphäre  beobachtet,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  der  sie- 
denden Flüssigkeit  hoch  genug  war. 

Man  sammelt  den  Absatz  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  Was- 


1)  P.  Boaliay,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  XLIII.  p.  273;  Poggend.  Ann. 
XX.  p.  63;  Maiaguti,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LIX.  p.  407;  Stein,  Aon. 
der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  84;  Mulder,  ibid.  XXXVI.  p.  3M. 
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ser  and  löst  ibn  in  Ammoniak  auf;  hierbei  bleibl  zuweilen  eine  ge- 
wisse Menge  einer  unlöslichen  schwarzen  Substanz  (Ulmin)  zurück^ 
in  wrfche  die  Dlmins9ure  sich  durch  forlgesetztes  Sieden  mit  Wasser 
verwandelt.  Diese  in  Alkalien  unlösliche  Substanz  hat  dieselbe  2o- 
sammensetzung  wie  der  aus  Ammoniak  durch  eine  Säure  gefällte 
losliche  Theil.  Es  bildet  sich  davon  um  so  weniger,  je  niedriger  die 
Temperatur  der  siedenden  PlUssigkeil  w.-ir. 

Vermittelst  einer  Säure  aus  der  alkalischen  Lösung  gefällt, 
erscheint  die  Uluiinsdure  in  braunen  oder  schwarzen,  gewöhnlich 
gallertartigen  Flocken,  die  sich  in  einer  Flüssigkeit,  welche  frei«^ 
Säure  oder  schwefelsaures  Kali  enthält,  nicht  lösen,  wühl  aber  lös- 
lich in  reinem  Wass<y*  sind.  Durch  starkes  Trocknen  verliert  sie 
zum  Theil  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien ;  dieser  Uebergang  in  den  un- 
löslichen Zustand  findet  noch  schneller  statt,  wenn  man  Ulminsäure 
mit  concentrirter  Salzsäure  digerirt ;  auf  der  anderen  Seile  wird  sie 
durch  Alkalien  von  Neuem  löslich,  wenigstens  zum  Theil. 

Die  Resultate  der  Verbrennung  der  aus  Zurl<er  erhaltenen  Uu- 
mussubstanz  sind  folgende^). 

Bouliny.  MaiaguH,     Siein,  ähdäer. 

u.         b.  c.  A.         e. 

KoMoBMoff       IMs7        K7,4      64,2    64,8    65,3  64,7  6»,6  64)0  64,7 

Wasserstoir         4,H          i.7        4,6      4,8      4,3      4,ö  4,5  4,4      4,3 

Sauerstoff         48,5        47,tf      31,2     30,4    30,4  30,8  29,9  31,6  31,0 

100,0      100,0     100,0  100,0  100,6  100,0  100,0  100,0  100,0. 

Die  Analysen  von  Mulder  und  Stein  weichen  bezCIgliok  des 
Kohlenstoffs  belräcbilich  von  den  Analysen  von  BouUay  und  Malaguti 
ab ;  es  ist  wahrscbeiniicb,  dass  letztere  hei  wenig  liolier  Tempeniliir 
gelrockneie  Substanzen  verbrannten,  oder  dass  die  Analysen  zu  wenig 
KeUenstoff  in  Folge  unvollkominener  Verbrennung  gaben.  Stein 
nimmt  die  Formel  G^i  Ho  O9  an,  die  sieh  von  der  Formel  des  Zuckers 
durch  die  Elemente   des   Wassers  unterscheidet«      Mulder   ntielii 

einen   Unterschied  zwischen  braunen  Produoten   (Humin,    Huitiin- 

•  « 

1)  nie  Analysen  sind  noch  nach  dem  alten  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  be- 
rechnet, a)  Gemenge  von  braunem  Ulmin  und  Ulminsäure,  bei  165®  getrocknet ; 
b)  dito  von  einer  anderen  Dfffsldlang;  e)  braunes,  in  Ammoniak  lösliches  Ulmin  bei 
140<» gecrocknM ;  d)  bei  llO®  getrocknete  schwarze  Ulminsäure;  b)  in  Kali  nalös- 
liebes  schwarzes  Clmio,  bei  ±W^  geirocfcft«C. 
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säare)  und  schwarzen  Prodvcteii  (Ulmifi,  ülminstore)^  iikr  wMkm 
er  verschiedene  Formeln  annimmt,  die  iiiclil  zulässig  erscheisen  ^). 
Die  Formeln  Siein's  haben  um  so  mehr  für  sich,  als  die  UUninsub- 
stanzen  sich  durch  alleinige  Einwiiicung  ^r  Wärine,  ohne  Hitwir- 
kuag  der  LuA  bilden;  man  kann  deshalb  anoehmenj  dass  diese  Sub- 
siaAzen  eben  so  wie  derCararoel  die  Elemente  des  Zuckers  minus  die 
Eleeiente  des  Wassers  enthalten. 

Die  Humussubstanzen  bilden  sich  nicht  diroct  durch  OmWande* 
luag  des  Zuckers ;  MuUer  heobaohtete  in  Atr  Tbat,  dass  die  von  dem 
braunen  oder  schwarzen  Absatz  abMtrirte  geßirble  Flüssigkeit«  in 
Lösung  nichtkrystallisirbaren  Zucker,  Gkit  insäure  und  eine  bi*aiinge* 
flirbte  .Saufe  (die  A^glncinsdare,  $  997)  eiitbäk ;  es  ist  also  der 
nichtkrystallisirbare  Zucker,  welobei*  zuerst  in  Glucinslfure,  und  die 
letztere,  die  duroli  weitere  Umwandelung  in  braune  oder  schwarze 
Producle  tibergebt,  die  sich  von  der  Glucinsäure  nur  durch  die 
Elemente  des  Wassei*s  unterscheiden. 

Da  ähnliche  Prodncte  auch  durch  aUeinige  Einwirkang  der 
Wärme  auf  Zucker  entstehen  (g  996),  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
die  Humussubslanzen  eben  so  wie  der  Zucker  und  die  Cellulose 
Kohlehydrate  seien ;  die  Körper,  welche  man  mit  den  Namen  Cara" 
meU  jisMnUir^  Caramelan,  Ap^glucinsiiure  bezeichnet  hat,  wären 
demzufolge  nur  Modificationen  derUlminsäure,  d.h.  mehr  oder  min- 
der entwässeile  Cellulose,  liie  sich  mehr  oder  weniger  dem  Kolilen- 
stoff  nähert: 

GeUulose  CsiHsoOat,  ^ 

Cararoel  GtiHisOis«  ' 

Aftiaoiar»  Apoglncinsäwe  CmHisOu« 

Braunes  Product,  (ku*ch  Einnnirkiing  der  Säuren  auf  ^    „ 

Assamar  entstanden  ^a*  ***»  "»<>' 

Ulminsäure,    braune  und  schwarze,  durch  Einwir- 

kung  6Af  ßmiren  auf  Zack*  gebildet  ^*  **»  "0' 

Vorstehende  Formeln  sind  nur  angefahrt  worden,  um  die  Zu- 
sammensetzungsverhältnisse,    welche   zwischen    gewissen   Humus- 


1)  Uimin  C4«  H|c  Oi«, 

Clmiosfiore  C^  H14  Oit* 

HamiD  C40  Hi»  O15, 

Hominiiare  C««  Bis  Oi«. 
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Bttbstanzen  und  der  Cellulose  sUttzuAnden  schttiiipn,    hervortrelen 
zu  lassen. 

Die  Losung  der  Ulminsäure  (aus  Zucker  dargestellt)  in  den  AI- 
kalien  fällt  mehrere  Metalllösungen. 

Das  ulminsaure  Kupferoxyd  ist  (mu  schwarzbrauner  Nieder* 
schlag,  den  man  durch  Mischen  des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  erhält;  er  enthält  10,9—10,8  Proc.  Kupferoxyd  (llah- 
guti;  10,2  Proc.  Mulder). 

Das  nbninsaure  Silberoxyd  ist  ein  kastanienbrauner  Nieder- 
schlag, welcher  24,6 — 24, 14  Proc.  Silber  enthalt.  B<'im  Austrock- 
nen theilt  er  sich  in  kleine,  eckige,  kupferglänzende  Stilcfcchen. 

Nach  Mulder  erhält  man  die  nämlichen  Ulminsubstanzen  wie  mit 
dem  Zucker,  wenn  man  Eiweiss  mit  Salzsäure  kocht. 

ß)  Humussubstanzefi,  fj r bildet  durch  Behandlung  organtseker 
Stoffe  mit  Alkalien,  Beim  Sieden  von  Zucker,  Gummi  oder  Stärke 
mit  ätzenden  Alkalien  bilden  sich  braune  oder  schwarze  Substanzen, 
welche  den  mil  Säuren  sich  bildenden  ähnlich  sind. 

Wenn  man  KrHmelzucker  bei  100^  schmilzt  und  eine  heissge- 
sättigte  Barytlwnntr  hinzusetzt,  so 'findet  heftige  Read ion  statt;  die 
Temperatur  dn*  Masse  steigert  sich  zuweilen  so,  dass  ein  Theil  der- 
seihen  umher!;r.<t*hlriidort  wird.  Kali,  Natron  und  Kalk  verhallen 
sich  eben  so.  Es  bildet  sich  anfänglich  Glucinsäure  ($  995);  wenn 
das  Gemisch  »her  eiiii<;r  Zeit  lang  bei  höherer  .Temperatur  erhalten 
wird,  so  färbt  t^s  sich  iu  Folge  der  Bildung  einer  schwarzen  Säure, 
^welch(^  den  Namen  Melasinsaure  ^)  erhalten  hat,  immer  dunkler. 
Der  Rückstand  der  Reaction  giebt  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Säure  gefällt,  die  Melasinsaure  als  schwarze,  in  Was- 
ser unlösliche,  aber  in  Alkohol  lösliche  Flocken. 

Dieses  Product  gab  bei  der  Analyse  : 

Piligot.  Theorie. 


Kohleostoff 

61,9 

61,0 

6i,9 

Wasserstoff 

5,3 

5,4 

4,3 

Sauerstoff 

33,8 

33,6 

33,8 

100,0  100,0  100,0. 

Die  Formel  CS4H10O10  stimmt  hinsichtlich  des  Kohlenstoffs  mit 

1)  PiSligot,  A410.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVIl.  p.  157. 
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d«n  ResultaieB  der  Analyse;    der  gefundene  Wasserstoff  Ist  aber 
zu  hoch. 

Mehrere  organische  Substanzen  besitzen  eben  so  wie  der  Krfl- 
nielzucker  die  Eigenschaft,  in  BcrOhruiig  mit  freiem  Alkali  sich  in 
braune  oder  schwarze  Substanzen  zu  verwandeln,  bei  deren  Bildung 
gewöhnlich  der  Sauerstoff  der  Luft  mitwirkend  ist.  Solche  Sub- 
stanzen sind  die  Gallussäure  ^),  die  Gerbsäure,  die  Calechusäure,  die 
Oxyphensäure ,  die  CetrarsSure  etc.  Die  Zusammensetzung  der 
hierbei  sich  bildenden  DumuskOrper  ist  nicht  genau  bekannt. 

Braconnol')  hat  zuerst  beobachtet,  dass  man  die  Ulminsfldre 
durch  Einwirkenlassen  von  schmelzendem  Kalihvdrat  auf  Holzfaser 
darstellen  kann. 

Nach  P^ligot,  der  einige  auf  diesen  Gegenstand  bezügliche  Ver- 
suche anstellte,  ist  die  Mitwirkung  der  LiiH  zur  Bildung  der  künst- 
lichen Ulminsäure  nicht  nothvvendig:  bringt  man  z.  B.  Kali  und 
feuchtes  Holz  mit  einigen  Kilogrammen  Quecksilber  zur  Ausgleichung 
der  Temperatur  zusammen,  und  erhitzt  bis  zum  Sieden  des  Queck- 
silbers, so  entwickelt  sich  bald  Waaserdampf  und  sodann  Wasser- 
stoffgas, und  es  bildet  sich  Ulminsäure.  Die  so  dargestellte  Ulmin- 
siiore  ist  Übrigens  kein  constantes  Product :  wenn  man  wenig  er- 
wärmt, ist  das  Product  gelb  oder  braun ;  wenn  man  die  Temperatur 
steigert,  ist  es  schwarz. 

Die  Ulminsäure  ist  ferner  nicht  das  einzige  Product  der  Be- 
äction,  denn  man  bemerkt  zugleich  die  Bildung  von  dligen  Substan- 
zen, Holzgeist  u.  s.  w. ;  der  Rückstand  enthalt  kohlensaures,  amei- 
sensaures  und  oxalsaures  Kali. 

P^Iigot  erhielt  bei  der  Analyse  der  Ulminsäure  aus  der  Holz- 
faser folgende  Resultate : 

Itehgelbe  Ulmintäure.  Schwarze  Ulmituäure. 

Kohlenstoff  65,8  67,6  72,3  71,5  72,1 

Wasserstoff  6,3  6,2  6,2  6,1  5,8 


Sauerstoff 


>»  ji  M  *»  »> 


1)  Hiereof  beruht  die  von  Liebig  (vergl.  Bd.  i.  p.  102)  vorgeschlagene  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Sauei'^toffs;  siehe  auch  Wagner,  Journ.  für  prakt. 
Chem.  LM.  p.  460. 

2)  Braconnot,  Ann.  de  Chim.  LXI.  p.  287;  LXXX.  p.  289;  Ann.  de  Cbim. 
et  de  Fhys.  XII.  p.  280;  XXXI.  p.  40;  Pdligot,  Und.  LXXXIU.  p.  208. 
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Ohne  URS  weider  Im  diesen  Re8ull»leii>  attfzvIlalticA,  fflr  iteklK 
die  Formel  zu  berechnen,  eine  vergebliche  Mohe  erscheint,  da  für  die 
Raijiheit  der  analysirlen  Producle  keine  Gera«U«  e»«(irl,  wolkn  wir 
ourbervorbeben,  das»  die  Ulminsdore  der  Hoübser  weü  loekr  Koh- 
leiwtoff  und  Wasserstoff  enthält,  aJ^  andere  ExpeiiiDenlaioreA  ia 
ahnticheu  braiinea  und  .scbwarzea  Siibaianteo  gebioden  haban^  dass 
ferner  die  von  P^ligol  für  den  Waaserstoff  und  Sauerstoff  erhalteneD 
Zahlen  ni«bt  mehr  die  des  ZusattHnenseizuag  des.  Wassers  siad. 

Y)  UmmussuksianseM  j  ffeUUei  du^ek  FSmlm9i  und  Ver- 
wemm^  owganüirUr  Stoffe  ^>  Blätter,  Ww-aehi,  Höh  und  im 
AUgeniaiien  a&le  Theile  abgesturbenei*  PQaazen,  verliereo  tinter  ge- 
wissen, einer,  solchen  Veränderung  günstigen  EinQakaeny  iia«b  aod 
nach  ihre  Structur  und  ihren  Zusammenhang,  und  verwandeln  sieb 
allmälig  in  eine  gewöhnliche,  mehr  oder  weniger  brauogciAirbte 
Masse.  Animalische  Stoff'e,  denselben  EinOüssen  ausgesetzi,.  hinter- 
lassen, nachdem  die  erste,  meist  von  Eniwickeking  übelriechender 
Producle  begleitete  Periode  vorüber  ist,  eine  ähnliche  Nasse. 

Die  so  eotataAdene  Suhslans  heiast  Moder^  oder  wenn  n»  io 
der  obersten  Erdschicht  durch  Zeratöning  der  kB  Erdhoden  verblie- 
benen POanaenüberreste  und  der  iha»  augeführten  DOogstoffe  gebildet 
iat^  Uumus. 

Feuchtigkeit,  Zutritt  der  Lull  und  eine  gewisse  Temperatur 
begünstigen  die  Humus-  und  Hederbiklueg.  Die  verschiedenen 
ovganiscben  Subatanzeo  erleiden  die  erwähnle  Veränderung  nngleicb 
rasch,  die  io  Wasser  l#fdicben  Stoffe  erleiden  sie  schaeUer  als  die 
darin  unlöslichen,  und  unter  diesen  letzleres:  gieht  es  Stoffe,  die, 
wie  a.  B.  die  Harze  und  die  Fette,  der  Varäederung  sehr  lange  Zeit 
widerstehen  und  oft  aus  dom  Humus  durch  Alkohol  oder  Aelher  uo« 
verändert  ausgezogen  werden  können.  Der  Grad  der  Zerselzbarkeit 
ist  ferner  von  dt^r  Ziieanimensetzung  abhängig^;  die  stickstoffhaltigen 
Substanzen  unterliegen  dieser  Veränderung  am  schnellsten  und  über- 
tragen dieselbe  auch  auf  die  stickstofffreien  Körper,  so  dass  deren 

l)Thv.v.  Soussure,  BibüMh.  uaivers.  de  GtfacTe,  Dtoivlire  1841  p.  345; 
Durieliaa,  Poggead.  Annal.  XIU.  p.  04;  Sprengi^l,  Karaien's  AMhiv  Vfl.  p. 
164;  VJJI.  p.  145;  MuiUer,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVK  p.  243 ;  J «Nim. 
Or  prakl.  Cbem.  XXXII.  p.  3S1 ;  Hermann,  Jotirn.  für  prakt.  Cktn.  XXII.  p. 
05;  XXIU.  p.  375;  XXV.  p.  189;  XXXIV.  p.  taO. 


Zersetzung  nun  weit  rascher  vor  sich  gebt,  als  weoa  sie  fUr  sich  den 
die  Zersetzung  begünstigeoden  Umstffndeo  ausgesetzt  gewesen  würen. 
Aus  diesem  Grunde  bult  Rolz  leichter,  wenn,  es  noch  seine  stick* 
stofthaltigen  Saftbestandtheile  .enthält,  als  wenn  ihm  diese  vorhi^r  ent- 
zogen wurden.  Ist  die  Zersetzuig  einm^tl  eingetreten,  so  pflaiizt  sie 
sich  auf  die  noch  nicht  zersetzten  Theile  fort;  ist  z.  B.  ein  StASck 
Holz  an  einerStelle  inf^äulniss  geratben^  so  ergreift  diese  auch  leich- 
ter als  sonst  die  übrigen  noch  gesunden  Theile,  und  selbst  anderes 
Holz,  das  in  der  N9be  sich  befindet,  wird  davon  angesteckt. 

Hulder  und  neuerding«  HermsNin  haben  eine  grosse  Anzahl  von 
braunen  und  schwarzen  Subdianzen,  die  m»n  ans  der  Dammerde, 
dem  Torf#  und  anderen  vegetabilisehen  Leberresleo  ausziebeo  kann, 
aj»aLysirt.  Die  Zusammensetzung  und  iiW.  Eigenschaften  dieser  Siib- 
sUwze»  nfihe^»  diese  ÜO<rper  de^en,  di«  io^n  durch  die  Einwirkung 
von  AJfcalien  und  Sifiuiren  anf  dien  Zucker  erhalt,  da  sie  aJlier  keine 
Garantie  für  die  Reinheit  bieten,  so  möge  man  es  uns  erlassen,  4r6 
wenig  ttbereinsMmmeoden  Formeln  anzuführen,  welche  die  Chemiker 
den  von  ihnen  analysirten  Korpern  gegeben  haben. 

Berzelius  bat  mil  den  Namen  Quellsäure  {Acidmm  ermii* 
cum)  und  Quellsatzsäure  {Addum  apocrendcum)  zwei  Humus* 
Substanzen  bezeichnet,  von  welchen  sich  die  erste  iu  dem  Wasser  der 
Porlaquelle  in  Ostgolhlaod  findet,  welches  davon  so  viel  enthält,.  dasA 
es  eine  gelbJiche  Farbe  besitzt. 

Sie  kommt  ferner  vor  in  dem  aus  mehreren  eisenhaltigen  Was«* 
Sern  abgesetzten  Ocker  und  in  den  natürlichen  Ockerarten  und  in 
Sujnpferzen.  Hit  Kieselerde  verbunden,  findet  sie  sich  in  den  lieber- 
resten  der  Panzer  von  Infiisionsthierchen ,  die  den  Namen  Polir- 
schiefer  und  Bergmehi  erhalh^n  haben.  Um  diese  Säuren  darzustel- 
len, verlährt  man  nach  Berzelius  ^)  auf  folgende  Weise :  Man  kocht 
den  aus  Wässern  «abgeschiedenen  Eisenocker  eine  halbe  Stunde  lang 
mit  Kali,  filtrirt  und  übersättigt  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure ;  hier- 
auf fügt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  hinzu,  so 
lange  als  sich  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  bildet.  Letzterer  ent- 
hält die  Quellsatzsäure.  Man  filtrirt,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit 
kohlen^urem  Ammoniak,  das  man  etwas  im  Ueberschusse  zusetzt, 

1)  Berzelius,  Lieb.  Aunal.  VI.  p.  241. 
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und  setzt  von  Neuem  so  lange  essigsaures  Rupferoxyd  hinzu,  als  sich 
noch  ein  grttniichweisser  NiedersrJiIag  bildet.  Man  beendigt  das 
Fallen,  indem  man  das  Gemenge,  welches  die  Quellsaure  enthalt,  bis 
auf  80<>  erhitzt. 

Man  zersetzt  diese  Niederschlage  durch  Zertheilen  in  Wasser 
und  Zersetzen  mit  SchwerelwasserstofT.     • 

Man  isolirt  die  Quellsaure,  indem  man  die  vom  Schwefelkupfer 
abfillrirle  Flüssigkeit  im  leeren  Räume  verdunstet.  Das  so  erhaltene 
Product  enihall  noch  quellsaure  Erden,  von  welchen  man  die  Saure 
durch  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  befreit,  in  dem  sich  nun  die 
Saure  löst ;  die  weingeistige  Lösung  wird  im  Vacuum  abgedampft* 

Die  so  erhaltene  Quellsaure  ist  blassgelb,  nichtkrystallisirbar, 
durchscheinend,  gesprungen.  Die  neutralen  und  die  sauren  Salze, 
die  sie  mit  den  Alkalien  bildet,  sind  nichtkrystallisirbar,  in  Wasser 
loslich,  in  Alkohol  unlöslich  und  gleichen  ihrem  Aussehen  nach  einem 
Pflaiizenextract. 

Die  Quellsatzsanre  ist  braun,  in  Wasser  wt*nig  lOslich,  leichter 
löslich  U\  wasserfreiem  Alkohol,  und  von  sehr  zusammenziehendem 
Geschmack.  Die  quellsatzsauren  Alkalien  ahifeln  den  quellsauren, 
sie  sind  aber  schwarz. 

Die  beiden  Sauren  treiben  die  Essigsaure  beim  Abdampfen  aus. 
Die  Quelisatzsaure  löst  sich  in  den  essigsauren  Alkalien  auf. 

Die  Eisenoxydulsalze  beider  Sauren  sind  in  Wasser  löslich,  ihre 
Eisenoxydsalze  aber  nicht. 

Nach  Berzelius  enthalten  die  Quellsaure  und  die  Quellsatzsflure 
Stickstoff  uud  geben  bei  der  Destillation  Ammoniak.  Nach  Mulder 
ist  der  Stickstofl  in  diesen  Sauren  als  Ammoniak  enthalten  und  kann 
durch  Essigsaure  vollständig  ausgezogen  werden.  Die  nicht  sehr 
wahrscheinlichen  Formeln ,  welche  Mulder  diesen  beiden  Sauren 
giebt,  sind : 

Quellsaure        C^i  H|s  Ojei 

Quelisatzsaure  €40  H|g  0^4^ 

S)  Wir  Übergehen  mit  Stillschweigen  diejenigen  Producte  (Bi- 
chlorhumussaure ,  Sesquichlorhumwssaure ,  Nürohumus^aure)^ 
welche  Mulder  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Salpetersaure 
auf  Humussubstanzen  erhalten  hat,  da  diese  Producte  keine  genau 
bestimmten  Eigenschaften  besitzen. 
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Mann  it. 

SjD. :  Piluocker,  Greoadio,  Fraxinin. 

Zusammensetzung :  C^  H^  Oi^. 

S  999.  Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Proust  ^)  als  eigen- 
thomlicher  Stoff  erkannt  und  seine  Zusammensetzung  von  Liebig  er- 
mittelt. Er  findet  sicii  sehr  häufig  im  Pflanzenreiche;  man  triflt 
ihn  fertig  gebildet  in  der  Manna,  dem  erhärteten  Pfianzensafte  der 
Mannaescbe  {Fraannus  rotundifolia  ^  F.  omus)y  in  der  Eschen- 
rinde >),  in  der  Mohrrübe  und  in  dem  Selten  ^),  in  der  Granatwur- 
zeM),  in  der  Queckenwurzel '),  in  der  weissen  Zimmtrinde  <>),  in  dem 
Honigthau  der  Linden  etc. 

Erfindet  sich  ferner  als  Bestandlheil  der  Pilze 7)  im  Cantha- 
rellus  esculentus^  Claveria  corallatdes^  Agaricus  piperatus^  in 
dem  Mutlerkorn  *) ,  in  den  Algen  *)  wie  Lammaria  saccharina 
(12  Proc),  L.  digitata,  Halydris  sitiquosa  (5—6  Proc),  Alaria 
esculenta,  Fucns  serratus,  Rodomenia  palmaia,  Fucus  vesieulottu 
(1 — 2  Proc),  Fucus  nodosus  (sehr  wenig)  etc. 

Der  Mannit  bildet  sich  bei  der  Umwandelung  des  Rohrzuckers 
und  KrOmelzuckers^  besonders  bei  der  sogenannten  schleimigen 


1)  ProuBt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXXVI.  p.  306^  Poggend.  Ann.  XU. 
p.  263;  Lieb  ig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  IX.  p.  25. 

2)Rocb1edar  and  Schwarz,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p. 
198;  Stenboose,  ibid.  XCI.  p.  256. 

3)  Hubner,  Trommsdorff*»  Journ.  IV.  p.  1,  308;  Payen,  Ann.  de  Cbim. 
et  d«  Pbys.  LV.  p.  219. 

4)  Boulron-Charlard  und  Guillemetle,  Journ.  de  Pharm.  AYril 
1835  p.  169. 

5)  Völker,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LIX.  p.  380.  Stenboose  fand 
in  der  Qoeckenwarzel  keinen  Mannit,  sundern  nur  nichtkrystallisirbaren  Zucker.  Es 
scheint  übrigens,  als  ob  der  in  den  Pflanzen  sich  findende  Mannit  selbst  das  Product 
der  Umwandelung  eines  Zuckers  sei,  daher  ist  es  leicht  möglich,  dass  man  zu  einer 
g<*wi8sen  Epoche  der  Vegetation  noch  keinen  Mannit  finde. 

6)  Persoz  und  Robinet,  Journ.  de  Pharm.  Vlll.  p.  198. 

7)Knop  und  Schnedermann,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XLIX. 
p.  243. 

8)  P  e  1 0  0  z  e  und  L  i  e  b  i  g ,  ibid.  XIX.  p.  282. 

9)  Stenhouse,  ibid.  LI.  p.  349. 

Gerllard^  Glieaie.  n.  42 


65S 

G  a  b  r  u  n  g :  man  findet  den  Mannil  in  der  That  in  dem  durch 
Gahrung  veränderten  Honig  ^),  in  dem gegobrenen  Robensafte  >),  Zwie- 
belsafte') etc.  Er  entsteht  ferner  als  Nebenproduct  bei  derUmwande- 
lung  der  Stärke  in  Krümelziicker  durch  Sieden  mit  verdQnnter  Schwe- 
felsäure (Fr^my). 

Man  benutzt  gewöhnlich  die  Manna  zur  Darstellung  de«  M^nnits. 
Man  löst  Hanna  (vortbeilbafl  eine  der  geringeren  Sorten)  iq  ibrwn 
halben  Gewicht  Regenwasser,  klärt  mit  Ei  weiss,  colirt  siedend  heiss 
durch  einen  wollenen  Spitzbeutel,  verwandelt  die  bei  dem  Erkalten 
entstehende  kristallinische  Masse  in  einen  Rrei,  lässt  abtropfen  und 
presst  aus ;  die  ablaufende  Flüssigkeit  wird  eingedampft  und  eben  so 
behandelt.  Die  erhaltenen  Presskuchen  von  Mannit  reinst  man 
durch  Anrühren  mit  kaltehi  Regenwasser  zum  dicken  Rrei,  Ablaufee- 
lassen  der  Flüssigkeil  und  Auspressen,  Lösen  des  rückständigen 
Mannits  in  der  6 — 7  fachen  Menge  heissen  Wassers,  Rehandeln  mit 
Thierkohle  und  heiss  Filtriren,  Eindampfen  und  Krystallisirenlassen 
des  Filtrates^). 

Es  lässt  sich  auch  der  Mannit  durch  Coaguliren  de«  Selten- 
Saftes  in  der  Siedehitze,  Fillriren  und  Krystallisirenlassen  der  Pitts- 
sigkeit  darstellen. 

Um  den  Mannit  aus  dem  gegohrenen  Rübensafte  zu  gewinnen, 
dampft  man  denselben  zur  Syrupsconsistenz  ab,  föllt  den  gummi- 
artigen Körper ,  welchem  der  Saft  seine  schleimige  Reschaffenheit 
verdankt,  mit  Alkohol,  und  lässt  die  alkoholische  Flüssigkeit  kry- 
stallisireo.  Das  Product  wird  durch  Thierkohle  entfärbt.  Es  ist 
vortheilhaft,  vorher  durch  Gährung  alle  in  dem  Safte  enthilt^oen 
Zucfcerbestandlbeile  zu  zerstören. 

Rei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  ebenfalls 
Mannit^  die  man  aus  den  Mullerlaugen  des  milchsauren  Kalkes  ge- 
winnt, indem  man  den  Kalk  durch  Oxalsäure  fällt,  die  Flüssigkeit 
durch  Abdampfen  cunceotrirt  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  behao- 


1)  Guiboorl,  Ann.  de  Chiiq.  et  de  Phys.  XVJ.  p.  371. 

2)  BracoQQüt,  hnsL  de  Cbim.  LXXXV.  p,  95;  Kircher,  Ann.  der  Cben. 
Qpd  Pharm.  XXXI.  p.  337. 

3)  Fourcroy  and  Vauquelin,  Aon.  de  Cbim.  LXV.  p.  166. 

4)  lieber  die  Darstellung  ^s  Mflo^ils  siebe  fucb  Ruspini,  Ann.  dv  Chem. 
und  Pharm.  LXV.  p.  203. 


dejit^  wodurcli  s\^h  4er  M^inpit  löst ;  er  lässl  sicl^  aus  der  Lösung 
dii^roli  AeUier  fillen. 

Strecker  erhielt  den  Mannit  in  grosser  Menge  dadurch^  dass 
er  das  von  Benscb  zur  Darstellung  der  Milchsäure  angewendete  Ge- 
nAeng^  ^ei  ni^^rigier  Tegip^ratur  gahre^  Hess.  Nachdem  d^s  Ge- 
pieng;^  i(P  Wiqter  in  einem  ^immer,  welches  nur  während  des  T^g^» 
geheizt  wurde,  geblieben  war,  hatten  sich  erst  nach  2 — 3  Monaten 
Binden  von  milcbs^iirem  Kalk  abgesetzt ;  die  concentrirte  Mutterlauge 
lieferte  eine  oeue  Menge,  sowie  zahlreiche  Krystalle  von  Mannit, 
yirelcbe  dMrch  wiederholtes  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  werden 
konnteq. 

$  1000.  Der  Mannit  kryslallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Pris- 
meUj  welche  gewöhnlich  garbenförmig  vereinigt  sind  und  bei  kleinen 
Dimensionen  Seideuglanz  zeigen.  Er  enthält  kein  Kryslallwasser. 
Er  ist  leicht  iDslich  iq  Wasser  und  ertbeilt  der  Losung  einen  schwach 
sfl3S.en  Qeschinack.  Er  löst  sieb  weni^  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
^her  ip  d^r  Siede^iitze ;  in  Aether  ist  er  nicht  löslich.  Seine  Lösung 
wird  durch  Fermente  nicht  verändert  0*  Sie  ist  ohne  Wirk^pg  |i^f 
^s  pplari^irte  Liebt, 

Per  Mannit  schi^jizt  bei  t66^  ^u  einer  fi^r|;)losen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt ;  bei  höherer  Tem- 
peratur wird  er  unter  Verkohlqng  zersetzt. 

Der  .Mannit  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Wärmeentwiekelung,  aber  ohne  sich  dabei  zu  UkrWn ;  das  mit  Was- 
ser verdünnte  Product  eoihtfit  Mannilschwefelsäure  ($  1003).  Durch 
diMe  ReaotioB  unterscheidet  sieh  der  Mannit  von  dem  Rohraucker, 
der  sich  beiBi  Erhitzen  mit  concentrirter  SchwefetsAure  aügleicb 
schwärzt. 

Beiip  Erhitzen  von  Mannit  mit  schwefelsaurer  Kupferoxydli^sung, 


1)  Nach  Fr^my  (Compt.  rend.  VIII.  p.  98;  LX.  p.  46  und  165)  yerwandelt 
nch  der  Manntt  mit  thieriscfaen  H2a(en  zusammeogebracht  in  MHchsSare. 

NachLhermite  (Compt.  read.  XXXIV.  p.  lU;  Pharm  CentralU.  lEKS  p. 
160)  a^ll  4^  Manok  mit  der  Zeit  röthlich,  klebrig  und  darcbaicbtig  werden,  an  der 
l.iift  zerOiessen  und  dann  wie  Zucker  der  geistigen  Gahrung  fabig  sein.  So  gut  der 
Mannit  unter  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  Lufl  zu  Zucker  werde,  so  gut  könne  auch 
wohl  unter  desoxydirenden  EinflSsscn  Zucker  zu  Mannit  werden,  und  hierauf  beruhe 
wubl  das  Vorkommen  des  Mannits  im  Rübensaft. 

Dieses  Factum  wfire  qeuer  und  genauer  Versuche  werth. 

42* 
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verhindert  der  Mannit  vollsländig  die  Fällung  des  Kupfers  durch 
Kali;  die  Fhlssigkeit  förbt  sich  nur  dunkelblau,  ohne  dass  durch 
Reduction  Kupferoxjdul  sich  ausscheidet,  wie  es  bei  dem  KrOmel- 
zucker  der  Fall  ist. 

Eben  so  löst  sich  auch  der  Mannit  in  einer  siedenden  Kali-  oder 
Natronlösung,  während  der  Krümelzucker  durch  diese  Agentieo  dun- 
kelbraun geßrbt  wird. 

Salpetersflure  verwandelt  den  Mannit  in  ZuckersHure  und  in 
Oxalsäure,  ohne  da^s  sich  zugleich  Schleimsäure  bildet.  Rauchende 
Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  concentrirter 
Salpetersäure  führt  den  Mannit  in  Nitromannil  (S  1002)  über. 

Seine  wässrige  Lösung  löst  Bleioxyd  zu  einer  alkalischen  Flüs- 
sigkeit auf,  die  durch  Ammoniak  gefällt  wird.  Sie  reducirt  in  der 
Siedehitze  salpetersaures  Silheroxyd  und  Goldchlorid. 

Mit  .der  achtfachen  Gewichtsmenge  wasserfreiem  Kalk  destillirt, 
entwickelt  der  Mannit  Wasscrstoffgas  in  grosser  Menge  und  giebt 
ausserdem  ein  ölartiges  Product  mit  den  Eigenschaften  des  Metace- 
tons  (S  902). 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  der  Mannit  Wasserstoff- 
gas und  giebt  ein  Gemenge  von  ameisensaurem,  essigsaurem  und 
propionsaurem  Kali : 

Cjj  Hi4  Oi2  =  Cj  Hj  0|  -|-  C|  H4  O4  -j-  Cß  He  O4. 

Mannit«         Ameisen-         Essig-  Propion- 

säure, säure.  säure. 

Wenn  man  Platinmohr  mit  concentrirter  Mannitlösung  befeuch* 
tet,  so  erwärmt  sich  das  Metall  und  es  bilden  sich  Wasser,  Kohlen- 
säure  und  eine  eigenthümliche  Säure  (Döbereiner). 

S  1001.  Das  Mannit-Bleioxyd  i)  enthält  Cis  H,o Pb« 0,,. 
Wenn  man  eine  coocentrirte  Lösung  von  Mannit  in  eine  warme  am- 
moniakalische  Lösung  von  essigsaurem  lUeioxyd  giesst,  so  dass 
letztere  im  Ueberschusse  bjeiht,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  s^^sbest- 
glänzende  Schuppen  von  der  angegebenen  Zusammensetzung.  Den- 
selben Körper  erhält  man  durch  Fällen  einer  mannitbaltigen,  ammo- 
niakalischen  Bleizuckerlösung  mittelst  Alkohol.  Der  Niederschlag 
zersetzt  sich  beim  Waschen  unter  Bildung  überbasischer  Salze. 

1)  Favre,  Ann.  de  Chion.  et  de  Pbys.  (3)  XI.  p.  71. 
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Nach  Riegd*)  soll  eine  Verbindung  von  Mannit  mit  Koch- 
salz existiren,  die  rarblose,  harte,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol 
fast  unlösliche,  zugleich  süss  und  salzig  schmeckende  Krystalle  bil- 
det. Knop  und  Schnederroann  suchten  vergeblich,  diese  Verbindung 
darzustellen. 

Eine  Verbindung  von  Mannit  mit  Ameisensaure  >), 
C|s  Hfl  0|3,  2  C^  M3  O4  -{-  X  Aq.  wird  auf  folgende  Weise  erhalten  : 
Man  schmilzt  krystallisirte  Oxalsäure  mit  Mannit  im  Luftbade  bei 
110<^  zusammen,  dessen  Temperatur  man  allmalig  auf  96^  sinken 
lässt  und  dabei  einige  Stunden  erhftll;  es  bleibt  eine  fast  farblose, 
sehr  saure,  syrupartige  Masse  zurück,  während  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  entweichen.  Der  Rückstand  wird  beim  Erkalten  fast 
vollständig  fest;  er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  von  90  Proc, 
aber  kurz  darauf  zerfilllt  er  in  Mannit  und  Ameisensäure.  Bei  der 
Behandlung  mit  Basen  tritt  diese  Zersetzung  noch  schneller  ein. 
Wenn  man  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Kalk,  Zink  oder  Baryt 
kocht,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  beim  Abdampfen  ein  Ge- 
menge von  ameisensaurem  Salz  und  Mannit  in  dem  Verhältnisse  von 
2  C,  H  M  O4  zu  C|3  Hi4  0|,  hinterlässt. 

Nitroderivate  des  Mannits. 

$1002.  Nitromannit^),  Knallmannit,  explosiver  Mannit, 
Cis  Hg  (N  04)e  Oj,  (Strecker).  Man  stellt  diese  Substanz  auf  fol- 
gende Weise  dar :  1  Th. .  feingepulverter  Mannit  wird  mit  wenig 
Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  bis  zur  vollständigen  Lösung 
angerührt  und  abwechselnd  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zuge- 
setzt, bis  4Vi  Th.  Salpetersäure  und  lO*/,  Th.  Schwefelsäure  ver* 


1)  Riegel,  Pharm.  Ceotralbl.  1841  p.  693. 

2)  Knop,  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  801 ;  Joain.  für  prakt.  Chem.  ILVIII. 
p.  363;  Annal.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXXIV.  p.  347;  Liebig  and  Kopp'a 
Jahresber.  1849  p.  467  - 

3)  Flores  Oomoote  oDd  Menard  (1847),  Compt.  rend.  XXIV.  p.  89, 
390;  Pharm.  Cenlralbl.  1847  p.  892;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1847—48 
p.  1145;  Strecker,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXIII.  p.  66;  Pharm. 
CentralbL  181(0  p.  49;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1849p.  467;  Sobrero, 
Compt.  rend.  XXV.  p.  121 ;  Gebrüder  Knop,  Joum.  für  prakt.  Chem.  LVI.  p.  334; 
R.  V^agner,  ibid.  LV.  p.  73. 
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braucht  sind.  Die  so  erhaltene  breiartige  Hasse  lässl  maM  auf  einem 
mit  iGlässtnckchen  verstopften  trtchler  abtropfen,  wäscht  mit  kaltem 
Wasser,  presst  aus  und  kryslällisirt  aus  siedendem  Alkohol  uro ;  aus 
dem  abgelaufenen  Säuregemisch  fällt  Wasser  noch  ziemliche  MengCD 
von  dem  explosiven  Producte.  Es  ist  nothwendig,  bei  dieser  fiar- 
slellung  höchst  concehtrirte  Salpetersäure  anzuwenden ;  bei  Anwen- 
dung von  gewöhnlicher  Salpetersäure  erhält  man  keinen  Nitrd- 
mannit. 

Der  Nitroraahnit  erscheint  in  Gestalt  feiner,  verBlztei*,  farbloser 
Nadeln  von  seideilärtigem  Glänze,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kalteth 
Alkohol  nur  wenig,  leicht  in  siedendem  löslich  sind  und  voii  Aether 
in  ziernlicher  M^n^e  ih  der  Wärme  aufgenommen  werden. 

Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  beim  Sieden  nicht ;  coti- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht  und  ohAe  Gasedlwicftelung; 
setzt  man  zU  det^  Lftsut^g  kupferfeile,  so  bemerkt  knah  keitie  Einwir* 
kung,  auf  Zusatz  Von  eihigen  Tropfen  Wasser  aber  findet  i-etchlict](i 
Entwickeluhg  von  rothen  Dämpfen  statt,  während  zugleich  die  Flti^* 
sigkeit  sich  durch  das  Kupfer  grün  i^rbt. 

Verdünntes  Kali  wirkt  auf  deh  Nitromannit  riicht  ein ;  cöheen- 
trirle  Kalilauge  löst  ihn^  wobei  sie  sich  rothbraun  fiirbt ;  weingeislige 
Kalilösung  bewirkt  dasselbe  schon  in  der  Kälte.  Nach  Reinsch>) 
soll  sich  bei  dieser  Reaction  eine  eigenlhümliche  Base  bilden,  die  er 
Männttrin  nennt. 

Beim  vorsichtige^^  Erhitzen  schmilzt  der  Nitrömatitih  «ititer 
dißh\viicher  Entwickelühg  rother  Dämpfe  und  erstarrt  beim  Erkaltett 
Mt^der  zu  toncentrisch  grappirten  Krystallen.  Bei  8täl*ktef<sm  tlt- 
hitzen  terpuffl  die  geschmolzene  Masse  unter  reithlicher  Entwicke^ 
lun^  rt)ther  Dätt)t>fe,  ohne  besondere  Heftigkeit.  Dife  meliwOrdfl^tll 
Eigenschaft  des  Nitromannits  ist  die,  durch  kräftigen  Schlag  unter 
lebhaftem  Knalle  zu  verpuffen,  während  er  ohne  Gefahr  der  Explo- 
sion in  einem  Mörser  zerrieben  werden  kann.  Dieser  Eigensehafl 
wegen  hat  man  tlen  Knallmartnil  zur  PHlIung  fiel*  Zühdhtttchen  ün-^ 
statt  des  Knallquccksilhers  vorgeschlagen.  Die  gefahrlose  uiVd  der 
Gesundheit  nicht  schädliche  Darstellung  des  Knallmannits,  die  bei 
seiner  Explosion  stattOndende  Wärmeentwickelung  und  der  geringere 

l)Rein8ch,  Jahrb.  für  prakt.  Pharm.  XVIIi.  p.  1Ö2;    Pharm.  Centralhl. 
1849  p.  506. 


Preis  desselben  im  Vergleith  tnit  dem  Knallqueeksilber  geben  vot* 
letzterem  dem  NitfcmiaDnit  eiDen  bedeutenden  Vorzug. 

l>er  Nilromannit  erleidet  bei  längerem  Aufbewabren  urtter  Ent- 
wiclcelung  rother  Dämpfe  eine  allmälige  Zersetzung. 

Wenn  man  Nilromannit  mit  sehr  concetitrirteitt  Ammoniamsulf- 
bydrat  behandelt,  so  entwickett  sich  Ammoniak,  es  setzt  sich  Schwe- 
fel ab  und  es  wird  Mannit  wieder  erzeugt  ^). 

Schwefligsaufes  Ammoniak  zersetzt  den  Niirofloannit  nach  und 
nach  >). 

Die  weingeistige  Lösung  des  Mannits  wird  durch  melallisches 
Eisen  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Eisenoxyd,  Ammoniaksalzen 
und  gasförmigen  Producten  zersetzt. 

% 

Schwefelsaure  Derivate  des  Hannitft. 

$1003.  Mannitscbwefelsäure '),  C^3H|4  0i,,  CSOg. 
Der  Mannit  lOst  sich  in  concenlrirter  Schwefelsäure  ohne  Färbung 
a«rf;  vl^düimt  mati  die  Flüssigkeit  miiWatoer  und  sälligt  ml  kolilen- 
siiurem  Bkfoxyd,  §•  erhält  man  die  Lösung  eines  sehr  sauren  IMei- 
Salzes,  welches  sich  bei  starkem  Abdampfen  in  schwefelaauree  Blei» 
oxyd  «ml  in  Mannit  zersetzt.  Alle  iliaiMittiohwefelsaaren  Salse  er^ 
leiden  übrigens  in  der  Wärme  eine  ähnliche  Zersetzung. 

-     Das  AmmomakfülM  ähnelt  denl  Natron-  und  Kalisalz ;  es  lässt 
skli  liur  schwierijg  im  trocknen  Zustande  erhalten. 

Das  KulisalMs  C|^H|,  R^Otsi  ÖS  Ob«  durch  doppelte  Zer- 
Mteoiig  aus  dem  Bleisalz  und  schwefelsaurem  Kali  dargestt Ih,  ist  ein 
gummiartiges^  sehr  zerfliessliches  Salz. 

Das  Nmtronsmlx^  Ci^  Hu  Na,  O19,  (»SO)  wird  a«f  dieselbe  Weise 
eiinlteii. 

Üh8  Barytsalg^  Ci^HiiBagOjs,  GSOg  vermittelst  kohlen- 
sauren Baryts  dargestellt,  wird  beim  gelinden  Abdampfen  in  Cestalt 
krystaliinischer  Körper  erhalten;    wenn   man  weiter  abdampft,   so 


l)Des8aigDe8,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  462;  Jouro.  für  prakt,  Chem. 
LV.  p.  33. 

±)  Gebr.  Knop  (ISKS),  Journ.  für  pr.  Chem.  LVI.  p.  337. 

3)KD0p  und  SchDedermaoH  (1644),  Ann.  der  Chem.  und  Pliami.  LI. 
p.  134;  Fayre,  Ann.  da  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XI.  p.  77. 
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erstarrt  die  Fhlssigkeit  zu  einer  gallertartigen  Hasse,  die. mit  etwas 

schwefelsaiirein  Kali  gemengt  ist;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 

seine   Lösung   wird    durch    denselben    als   krystallinisches   Pulver 

geföllt. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Knop  tmd 
Schnedermann^).     Theorie, 


Kobleostoff 

11,07 

11,54 

Wassentoif 

2,03 

1,76 

Schwefel 

15,32 

15,40 

Baryt 

36,35 

36,59 

Das  BleüalM,  Ci^Hf^PhsOia,  6SO3  bildet  eine  amorphe,  zer- 
fliessliclie  und  leicht  zersetzbarc  Masse. 

Das  Kupferkalz  und  das  Silbertalx  sind  noch  leichter  zersetz- 
bar als  das  Bleisalz  und  in  Wasser  löslich. 


Mannitflhnliche  Körper. 

S  lOOi.  Dulcose  >)  oder  Dulcin,  G^sHuOi)-  Di^  Hutter- 
pOanze,  welche  diese  Substanz  liefert,  ist  noch  unbekannt ;  das  ein- 
zige, was  man  von  ihr  weiss,  ist,  dass  sie  aus  Madagaskar  stamrol. 
Sie  bildet  rundliche  Brocken,  die  inwendig  krystallinisch  und  aussen 
mit  erdigen  Theilen  bedeckt  sind. 

Die  Dulcose  wird  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  gereinigt ;  beim  Erkalten  der  FlOssigkeit  setzt  sich  die  Dul- 
cose krystallisirt  ab.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen  neue 
Krystalle;  zuletzt  bleibt  ein  fast  farbloser,  nichtkrystallisirbarerSymp 
zurück. 

Die  reine  Dulcose  ist  färb-  und  geruchlos,  und  schmeckt  dem 
Mannir  ähnlich  schwach   süss;  sie   kracht  zwischen   den  ZAhnen. 


1)  Knop  nnd  Schnedermann  geben  dem  Mannit  dit»  Formel  C«  H^  Og  und 
den  manniUchwefelsauren  Salzen  die  Formel  Cg  H7  Ms  Og,  4  S  O3.  Diese  Fonnetn 
erfordern  sammtlich  weniger  WasaeratolT,  als  hei  den  Analysen  derselben  gefunden 
worden  ist. 

2)  Laurent,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Cbim.  1850  p.  364;  1851  p.  29; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  XLIX.  p.  403;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  217;  Jacque- 
lain,  Compt.  rend.  des  Irav.  de  Chim.  1^51  p.21;  Liebig  n.  K 0 p p*8  Jahresher. 
1850  p.  535. 
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Ihre  wjissrige  Lösung  ist  auf  das  polarisirte  Licht  ohneEinfluss.  Die 
stark  glänzenden  Krystalle  gehören  dem  roonoklinoedrischen  Systeme 
an;  Combinationen  oe  P.  oe  P  oo*  -|-P.  —  P.  OP;  oo  P:  oo  P  im 
klinodiagonaien  Hauptschnitte  =  112<^;  oe  P  oo  :  oo  P  =  146<^; 
«oP:  —  P  =  149«  30';  OP:— P=  140«;  ooP:+P  =  135o 
30';  OP:  +  P  =  115o. 

Die  Analysen  der  Dulcose  führen  zu  der  Zusammensetzung  des 
Hannits : 

Formel 
Laurent.  Jacquefain.        des  Mannits. 

Kohlenstoff         39,2~"~39,2  39,«^       39,8  39,55 

Wa§gcr8toff  7,7  7,6  7,8  7,8  7,68 

SaoerstoH  53,1         53,2  52,6        52,4  52,77 

Too,6     100,0       iöo,ö     lööjö       ioö,o. 

Die  Dulcose  schmilzt  bei  182«  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
wieder.  Bis  275«  erhitzt,  zersetzt  sie  sich,  ohne  sich  dabei  zu  fär- 
ben, unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  sowie  von  Spuren  von  Aceton 
und  Essigsaure.  Bei  der  Destillation  bleibt  in  der  Retorte  keine 
Kohle  zurück. 

Sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen,  glänzenden  Krystallen  ab. 
Die  wässrige  Lösung  geht,  mit  Hefe  zusammengebracht,  nicht  in 
Gährung  über. 

Verdünnte  warme  Kalilösung  löst  die  Dulcose  auf  und  scheidet 
sie  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ab ;  mit  einer  sehr  concen- 
trirten  siedenden  Kalilösung  aber  bildet  sich  ein  dicker,  farbloser 
Syrup,  welcher  mit  Alkohol  keine  Fällung  giebt.  Wenn  man  zu 
einer  warmen  und  coocentrirten  Dulcoselösung  Barytwasser  setzt,  so 
giebt  die  bei  Abschluss  der  Lufl  abgedampfte  Flüssigkeit  kleine  Pris- 
men, welche  29,7  Proc.  Baryum  enthalten  und  bei  170«  27,4  Proc. 
Wasser  abgeben ;  diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  C13H14O1S, 
2BaO-f  14Aq. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Dulcose  sehr  langsam  auf. 
Wenn  man  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Färbung  erhitzt,  und  die 
Säure  mit  Baryt  sättigt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  zur 
Syrupsconsistenz  verdunstet,  mit  Alkohol  wieder  aufgenommen, 
filtrirt  und  von  Neuem  zur  Trockne  verdunstet,  eine  gummiartige 
bittere  Masse  hinterlässt. 
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Bein)  Behandeln  it)it  Salpetersaure  giebt  di6  t)ulcos^  Schleikfi- 
sänre. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  auf  eine  Lösung  von 
Dulcose  entsteht  eine  SSiure,  die  mit  Baryt  ein  neutrales  nichtkrystal- 
lisirbares  Salz  bildet. 

Die  wassrige  Dulcoselösung  bewirkt  in  Lösungen  von  neutralem 
und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Sitberoxyd  und 
Goldchlorid,  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung. 

S  1006.  PhycitO>  Algenzucker,  CiaHiAOnC?).  Dfese 
Substanz  flndet  sieb  iii  einer  Algenartt,  dem  Pretococeus  vulguris^). 
Man  erhalt  sie,  indem  man  die  Pflanze  mehrere  Stü«)d«B  lang  mit 
Wasser  auskocht,  die  filtrirte  Flüssigkeit  bi6  tur  Syropsetiynsistenz 
verdunstet  und  sodbnn  Alkohol  Von  95  Proc.  öder  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  zusetzt^  um  die  gummiartigen  Substanzen  zu  Allen;  aus 
der  abflitrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  langsamen  Verduosteti 
Phycitkrystalle  ab. 

Der  Phycit  krystallisirl  in  Priskneti  mit  rechtwinkliger  Basis^ 
die  an  den  Endkanten  abgestumpft  sind,  so  dass  oft  durch  die  Aus* 
dehnung  der  modificiUen  Flifthen  wirkliche  Okta(;Aer  i^ntstehen.  Die 
KryBtalle  sind  leicht  isolirt  zu  erhalten ;  m  sind  vollkomVnen  farblos 
und  duncbsicblig.  ihr  6pec.  Gewicht  ^=  1^69.  In  Wasser,  selbst 
in  kaltem  ist  er  leicht  löslich,  sehr  wenig  löslich  in  abiii>hit«ni  AI* 
kolK»l;  aus  etwas  vet*d(lnnterti  Alkohol  krystalltsirt  ^r  in  kleinen 
rhombischen  Oktaedern.  Er  schmeckt  rein  zuckernrtig  wid  er* 
frischend. 

Det*  Phycit  schmillt  bei  «twa  112o  tti  bittet  hrblösefi  Flmsig- 
kdt,  ohne  Wasöet  abzugeben.     Gegto  160^  t^igt  let*  titii»  Afl  vott 


1)  Lamy  (1852)v  Ana.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (8)  XXXV.  p.  129;  Ana.  der 
Chemie  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  369;  JourD.  för  prakt.  Chem.  LVjI.  p.  21 ', 
Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  676;  ibid.  1853  p.  H56. 

2)  t\ud.  Wagner  (Joühn.  für  prakt.  Chistn.  LXL  p.  128)  hat  die  X'ehfilicbkeit 
dei  Pbyöita  mit  deM  Erylliromanflil  hervorgehöbM,  Ubi  ifet  deir  Aolriebt,  dt&s  beidl 
Körper  ideotiach  aeten.  Ninrot  man  die  ton  Lamy  für  deü  Phyfcit  aafgeatelUe  For- 
mel C,9  Hft  Ott  OD)  80  ist  mit  Zogrondelegung  der  dem  Erythromannit  von  Strecker 
gegebenen  Formel  Cg  Hio  Og : 

Cg  Hio  Og 
3 ^ —  ts  Cii  Hi6  Ojf. 
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Atifwaileh,  wbbei  steh  ein  Geruch  entwickelt,  deh  sieb  am  be^tefi  init 
dem  Von  etwdg  angebranntem  Mebl  vergleichen  lasst;  bei  bl^berer 
Temperator  zersetzt  er  dich  vollständig,  aber  ohne  Aufblähen.  Auf 
glühenden  Kohlen  ve^brfeitfet  er  deh  Gfehitsh  Viath  tetbratintetn  ZuCker. 

Seine  Losung  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht;  sie 
gährt  nicht  beim  Zusammenbringen  mit  HeTe. 

Die  Zusammensetzung  des  Phycits  scheint  der  des  Mannits 
Cjs  H|4  0|s  gleich  zu  sein ;  es  wurden  gefunden : 

Formel  des 
Lämy,  Mähnitt. 

Kohlenstoff  39,14        39,32        38,8«  39,55 

Wasserstoff  8,5i  7,96  8,23  1,^ 

Sauerstoff  IS2,M        5i,72        6^,92  b2,77i). 

üet  thytit  ist  ohhe  Einwirkung  auf  PAäbzenfarben ;  ei*  fällt 
nicht  basisch  essigsaures  ßleioxyä ,  <vöfal  s!bäT  Mi  AthmönSak  Ver- 
setztes. 

Die  Basen  Kali,  Natron,  baryt,  Kalk  und  Ammoniak  verändern 
ihn  selbst  in  der  Siedehitze  nur  schwierig ,  und  bilden  keine  den 
Saccbaraten  älhfitl^he  Veill'n^erungert. 

Schwefelsäure  löst  ihn  schon  in  der  Kälte  auf  und  scheint  damit 
eine  gepaarte  Säure  %u  bilden.  Salpetersäure  löst  ihn  schnell  unter 
Bildung  von  Oxalsäure. 

S  1096.  Qaercitv  Quercin,  Eicbelzucker  >) ,  C|sH|fO|o* 
Wenn  man  Eicheln  zerreibt  und  den  Brei  mit  Wasser  wäscht,  so  er- 
hält ma«  eine  zugleich  süsse  und  adstringirende  Flflssigkeit,  die  sich 
allroälig  beim  ruhigen  Stehen  unter  Abecheidung  von  Stärkmehl 
klärt ;  man  behandelt  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  etwas  ge^ 
lOschtem  Kalk,  um  die  Gerbsäure  «nd  eine  kleine  Menge  einer  stick- 


1)  Die  F«f*iel  G|s  B»  0|i  vn^tongt: 

C  39,33, 

H    8,25, 

Ö  52,ift. 

2)drk'cbfati6t  (iSift),   Atab.  d^e  Clilm.  fet  de  Phyk.  0)  tXVII.  p. 

Joom.  rlt  i>itkt.  €b«m.  XLI^.  p.  232;  PlüBrn.  Centralbl.  185Ö  p.  92;  Lieb  ig 

u.  Kopp'b  Jahrertier.  1849  p.  485;  Bessaigoes,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  808^ 

462;  Ann.  der  Cbem.  aod  Pharm.  LXXXI.  p.  103;  Joarn.  fflr  prakt.  Cbem.  LV. 

p.  30;  Pharm.  Ceotralbl.  1851  p.  746;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1851 

p.  kfto. 
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stofDiaUigen  Substanz  zu  fallen,  filtrirt,  concenfrirt  durch  Abdampfen 
und  lasst  den  so  rrhaltenop  Syrup  ruhig  stehen.  Nach  einiger  Zeit 
setzen  sich  körnige  Krysialle  von  Quercit  ab,  die  man  mit  kaltem 
Wasser  oder  schwachem  Weingeist  wuscht  und  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt. 

Es  ist  bei  der  Darstellung  des  Quercits  von  Vortheil,  den  durch 
Kalk  von  der  Gerbsäure  befreiten  Eichelnauszug  mit  Hefe  gähren  zu 
lassen ;  man  zerstört  auf  diese  Weise  allen  gSihrungsfähigen  Zucker, 
welcher  die  Krystallisation  des  Quercits  erschwert. 

Aus  der  wässrigen  Losung  setzt  sich  der  Quercit  in  kleinen,  an 
der  Luil  unveränderlichen,  harten,  zwischen  den  Zähnen  krachenden, 
erdig  zuckerartig  schmeckenden  Prismen  ab.  Die  Krystalle  löse» 
sich  in  der  8 — 10  fachen  Menge  kalten  Wassers,  sie  lösen  sich  eben- 
falls in  schwachem  Weingeist  und  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten 
in  vollkommen  durchsichtigen  Prismen  ab. 

Die  Analyse  des  Quercits  fahrt  zu  der  Formel  C^^  ü^^  0|o«  welche 
die  Elemente  des  Mannits  minus  2  HO  enthält: 

Detsaignes.  TheoHe. 


Kohlenstoff 

43,60 

43,88 

43,90 

Wasserstoff 

7,60 

7,47 

7,31 

Sauerstoff 

• 

48,80 

48,65 

48,79 

100,00  100,00  100,00. 

Bis  210^  erhitzt,  verliert  der  Quercit  nichts  von  seinem  Ge- 
wicht; bei  235<^  schmilzt  er  und  entwickelt  einen  Dampf,  der  sich  zu 
einem  geringen ,  krystallinischen  Sublimat  verdichtet.  Bei  dieser 
Temperatur  wird  eine  sehr  kleine  Menge  des  Zuckers  unter  Schwär- 
zung zersetzt.  Wird  der  Rückstand  in  Wasser  aufgelöst,  so  krystal- 
lisirt  der  Quercit  unverändert  wieder  heraus. 

Mit  Hefe  vermischt,  geht  der  Quercit  nicht  in  die  geistige 
Gahrung  Ober ;  mit  Käse  und  Wasser  gemischt  und  während  eines 
Sommers  der  Fäulniss  überlassen,  liefert  er  keine  Milchsäure  und 
bleibt,  wie  es  scheint,  vollkommen  unverändert. 

Mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  giebt  er  unter  Anwendung  von 
Wärme  nur  Oxalsäure,  ohne  Beimengung  von  Schleimsäure.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben,  lOst  er  sich  ohne 
Färbung  auf  und  bildet  eine  gepaarte  Säure,  deren  Kalksalz  nicht- 
krystallisirbar  ist. 

Durch  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
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petersäure  verwandelt  sich  der  Quercit  in  ein  Nitroproduct ,  den 
Nitroquercit,  welches  explosiv  ist,  das  Ansehen  eines  weissen 
Harzes  hat,  sich  nicht  in  Wasser  löst,  wohl  aher  in  heissem  Alkohol, 
und  nichtkrystallisirbar  ist,  wodurch  es  sich  vom  Nitromannii  unter- 
scheidet. Beim  Behandeln  dieses  Nitroproductes  mit  Ammonium- 
sulfhydrat wird  daraus  wieder  Quercit  erzeugt  0* 

Die  wässrige  Lösung  des  Quercits  kann  einige  Zeit  mit  Kali 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  färben  oder  einen  Geruch  nach  Caramel 
zu  entwickeln.  Sie  löst  sehr  wenig  Kalk,  leicht  aber  Baryt.  Die 
Barytlösung  ist  gummiartig  und  nichtkrystallisirbar ;  im  Vacuum  ge- 
trocknet, enthält  sie  29,41  Proc.  Baryt;  darauf  sodann  bei  150^  ge- 
trocknet, verliert  sie  5,92  Proc.  Wasser.  Diese  Zahlen  entsprechen 
ziemlich  gut  der  Formel  C|2  H^^  O^oi  ^^  ^f  ^  ^Q- 

Eine  Lösung  von  Quercit  kann  lange  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd erhitzt  werden,  ohne  dnss  Reduction  des  Kupfersalzes  erfolgt. 
Kocht  man  die  Quercillösung  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
Kah,  so  schlägt  sich  nach  viertelstündig<*m  Kochen  eine  Spur  Kupfer- 
oxydul nieder. 

Durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  wird  die  Quercitlösung  nicht 
gefällt,  durch  Zusatz  von  heissem  Ammoniak  erhält  man  einen  reich- 
lichen Niederschlag,  der  nach  dem  Erkalten  nichtkrystallinisch  ist. 

Pectin,   Pectinsäure,   Apiin  etc. 

S  1907.  In  gewissen  tmreifen  Früchten  wie  den  Aepfeln  und 
Birnen,  in  dem  Marke  gewisser  Wurzeln  wie  den  Ruhen,  MohrrUhen 
findet  sich  eine  eigenthüniliche ,  in  Wasser  unlösliche  Substanz, 
Pectose  genannt,  welche  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  in  eine 
lösliche  Substanz,  in  Pectin  übergeht,  eine  Substanz,  die  von  Bra- 
connot  entdeckt  worden  ist. 

Demselben  Körper  verdanken  die  reifen  Früchte  ihre  Eigen- 
schaft, zu  einer  Gallerte  ^u  werden,  wenn  man  den  Saft  unter  ge- 
wissen Bedingungen  sieden  lässt'). 


1)  Dessaignes,  Compt.  rfod.  XXXHI.  p.  462;  Joura.  für  prakt.  Chpm. 
LV.  p.  33. 

2)  Vaaquelin,  Ann.  de  Chim.  V.  p.  100;  VI.  p.  282;  Payen,  Journ.  de 
Pharm.  X  p.  390;  ßraconnoi,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXVlll.  p.  173; 
XXX.  p.  96;  Guibourt,  Journ.  de  Chim.  m^d.  I.  p.  27. 
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Di^  Pectose  begleitet  faßt  ifPfni^r  die  Cellulose  in  deqi  Gewebe 
der  PPaiizef) ;  dß  m  aber  in  \Vai9ser,  All^ohal  i^nd  Aetfier  vulp^lich 
Utj  Vqcl  feroer  d^rqb  eipe  grot^9iB  An99bl  von  f^eqganüeq  ^erap4ert 
wird«  SP  l^onnte  ^le  not-b  pjcht  ifiojiF(  werben . 

Die  i|Dreifeu  f  rQo(U^  vefdaulieR  der  Pectj^ttie  ibr«)  Häit^  ^8 
ist  wahrscheiniicb,  ^ass  cliciselb^  Uoii^er  ^t  oiit  d.eni  P^ptjn^  pnd  4^8S 
sie  sjch  vop  demselben  nur  dqrcl^  die  Elepaente  des  \yfi^er§  unter- 
^cbeidet, 

Da9  PecMn  ßndet  sieb  fertig  gebildet  ni^r  i|i  solchen  t^rQcbteq, 
die  sich  ivß  Zustande  vorgeschrittener  {leife  betinden,  Eß  eptstehi, 
wenn  FrQchte  der  Einwirkung  gelinder  Wtfrqoe  ausgeseta;!  werden; 
seine  Bildung  beruht  a^dann  auf  der  Eipwirl^ung  der  Citronensäure 
und  Aepfelsäure,  die  durch  ihre  I\eac^ion  fiuf  die  Pecto^e  letztere  in 
Peclin  umwandeln.  Um  sich  d;|von  zi|  überzeugep,  genügt  es,  das 
Fleisch  eines  qnreifen  Apfels  auszupressen  und  den  Saft  abzuschei- 
den ;  die  erhaltene  Flttssigl^eit  enthalt  keine  Spur  von  Pecün,  lässt 
man  dieselbe  aber  einige  Minuten  lang  mit  dem  Fleische  der  Fruc|it 
sieden,  so  sieht  man  bald  Pecün  sich  bilden ;  die  Flq^figl^it  wir(l 
schleimig,  wqdurch  der  S^  von  fast  all^i)  gekpchtep  Frdcbtea  cba- 
rakteri^irt  i^(. 

Das  Peetin  k9nn  aich  ferper  bilden  dprcJi  Sieden  dt$  Fle.is.9h^ 
der  Mohren  oder  Roben  mit  einer  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit. 

Unter  dem  EinOqsse  der  Säuren  und  Alkalien  verändert  sich  das 
Pectiu  nach  und  nach  und  geht  endlich  in  eine  saure  Verbindung,  in 
JU^iap^tiiuSure  ober.  £be  sieh  leUt^re  Säure  bildet,  gejjit  das 
pectin  in  eine  Reihe  von  Verbindungen  ()ber,  welche  Fr^ipy  Parß- 
pectm^  Metapeetm^  Pecto^imßure^  Pectäuäur^  und  Pürapeciin" 
wire  nennt. 

Zahlreiche  Chemiker  ^)  haben  sich  mit  den  PectinkOrpern  be- 
schäftigt, ohne  jedoch  die  Zusammensetz^ng  mit  Sicherheit  f^stst^I- 


I)  Mnlder,  ttuUetia  de  HUerlaode,  1888  p.  18;  Jaora.  f.  pnkt.  Chem.  UV. 
p.  270;  Regnaolt,  Jouni.  de  Pharm.  (9)  XXiy.  p.tQf;  Fr^my,  i^4..  (%  I W 
p.  368;  Fromberg,  Aonal.  der  Chemie  aad  Pharm.  XLVHI.  p.  58;  Cbodoew, 
ibid.  LI.  p  360;  Poomarede  und  Figuier,  Journ.  de  Phprm.  (3)  XII.  p.  87; 
Add.  der  Chem.  uad  Pharm.  LXIV.  p.  387;  Journ.  für  praict.  Chem.  XUI.  p.  ^\ 
Fr^my,  Aoq.  da  Chim.  et  de  Phy^.  (3)  X|IV.  p.  D*,  Ado,  der  Cheo),  ao)i  Pharm. 
UVII.  p.  867,  Jouca.  fOr  pn^t.  Chem.  XIV.  p.  395;  Pharffu  Ce9tnvlbl.  1841» 
p.  136;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jal^real^er.  i8A7-r44  p.  79«. 


>en  zu  können ;  i}ie3  h^t  seineq  Grund  in  der  Nich^l^rystallisirb^rHeit 
dieser  Körper  und  ip  der  Schwierigkeit,  diese  Substanzen  vollständig 
yon  alleq  freunden  Stoffen,  namentlicti  von  allen  Miner^lkörpern  zu 
befreien,  £Js  scheint  mir  bei  Vergleichung  der  verschiedenen  Ana- 
lysen sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Pectinkörper  nur  isoinere  Modjfi- 
calionen  ein«#  und  desselben  Principes  sind. 

I  1008.  Das  Pectin  erleidet  diese  Um  Wandelungen  nicht  allein 
auf  künstUchera  Wege  in  unseren  Laboratorien,  sondern  auch  wäh- 
rend der  Vegetation.  Nach  Prömy  enthält  ein  jedes  Pflanzengewebe, 
in  dem  sich  auch  Peclose  tindet,  einen  Körper  von  ganz  eigenthdm- 
lieber  Wfrkung  auf  das  Pectin,  Pectase  genannt,  die  sich  der  so^e- 
niinnten  Diastase  des  Malzes  und  der  Synaptase  der  bitteren  Mandeln 
vergleichen  lässt.  Diese  Pectase  ist  eine  nichtkrystallisirbare  Sub- 
stansi,  die  sich  darstellen  lässt,  indem  man  den  Saft  frischer  Mohr- 
fttben  mittelst  Alkohol  fiillt.  Nach  dieser  Fällung  wfrd  die  ursprün|j[- 
Ijch  in  Wassej*  lösliche  Pectase  unlöslich,  verliert  alver  dadurch  kei- 
neswegs ihr^  Wirkung  auf  die  Pectinsub^tanzen, 

Wird  Pectase  iu  eine  Pectiplösung  gebracht,  so  verwandelt  sie 
in  kurzer  Zeit  das  Pectin  in  einen  gallertartigen,  in  Wasser  Mnlös- 
lioben  KOr|u)r.  Diese  Umwandelung  geht  besonders  bei  40^  vor 
sich.  Mit  Wasser  mehrere  T^ge  lang  hingestellt,  zersetzt  sich  die 
Pectase  schnei,  bedenkt  sich  mit  Schimmel  und  wirkt  dann  nicht 
mehr  als  Pectinsäurefern^ent.  Fortgesetztes  Sieden  hebt  ebenfalls 
ihre  Wirkung  auf  das  Pectin  auf. 

Das  Pectinsäureferment  findet  sich  in  dem  Pflans^enorganisoiiis 
in  zweierlei  Gestalt,  nämlich  in  löslicher  und  in  unlöslicher  Fonm. 
Wurzeln,  wie  Möhren  und  Rnben,  enthalten  lösliche  Pectase,  ihr 
Saft  bewirkt  in  der  That  die  Pectinsäuregährung,  während  der  $aft 
von  Aepfeln  und  anderen  sauren  Früchten  nicht  auf  das  Pectin  ein- 
wirkt. Die  Pectase  findet  sich  in 'den  letzteren  Früchten  im  unlös- 
lichen Zustande  und  begleitet  d^n  unlöslichen  Theil  des  fleisches; 
bringt  man  Fleisch  unreifer  Aepfel  in  eine  Pectinsubstanz,  so  siebt 
man  letztere  nach  einiger  Zeit  gallertartig  werden ;  es  bilden  sich 
alsdann  zwei  gallertartige,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Säqren,  die 
Pectosiosauire  und  die  Peclinsäure.  Lösliche  Pectase  wird  durch 
Coagulatioo  ipittelst  Alkohol  in  unlösliche  verwandelt. 

%  1009«  Wird  eine  Frucht,  wie  eine  Birne,  ein  Apfel,  eiqe 
Pflaqipe,  bei  G^nwart  von  Wasser  der  (Einwirkung  der  Wärme  aq^- 
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gesetzt,  so  gehen  in  derselben  folgende  Veränderungen  vor :  die  darin 
enthaltene  Säure,  gewöhnlich  ein  Gemenge  vonAepfel-  und  Cilrooen- 
sliure,  reagirt  zuerst  auf  die  Pectose  und  verwandelt  dieselbe  in  Pec- 
tin,  ein  Theil  dieses  Pectins  bleibt  in  dem  Safte,  macht  ihn  klebrig 
und  verdeckt  durch  seine  Gegenwart  die  Säure  der  Frucht. 

Ferner  durch  Einwirkung  der  Peclase  auf  das  Pectin  erzeugt 
sich  eine  gewisse  Menge  Pectosinaäure,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerle  erstarrt«  Wird  die  Einwirkung  der  Pectase  längere  Zeit 
fortgesetzt,  so  kann  sich  die  Pectosinsäure  in  PectinsHure  umwan- 
deln. Wird  die  Frucht  schnell  erhitzt,  so  wird  die  Pectase  coagu* 
lirt,  verliert  ihre  Wirksamkeit  und  kann  nicht  mehr  auf  das  Pectin 
einwirken.  Durch  Kochen  einer  Frucht  wird  nur  die  Pectose  ver- 
ändert, während  die  Cellulose  gänzlich  unverändert  bleibt. 

Prüft  man  den  Saft  unreifer  Früchte,  wie  der  Aepfel,  Birnen, 
Pflaumen,  Johannisbeeren  u.  s.  w.,  so  findet  man  darin  keine  Spur 
Pectin,  der  geringe  Niederschlag,  der  in  diesen  Säften  beim  Behan- 
deln mit  Alkohol  erzeugt  wird,  rührt  nur  von  der  Fällung  einer 
eiweissähnlichen  Substanz  her.  Das  Fleisch  dieser  unreifen  Frflchte 
enthält  Pectose ;  lässt  man  dieselbe  in  einer  sauren  Flüssigkeil  sie- 
den, so  erhält  man  daraus  beträchtliche  Mengen  von  Pectin.  Eine 
unreife  Frucht  enthält  demnach  nur  Pectose. 

In  dem  Masse,  als  das  Reifen  fortschreitet,  verliert  die  Frucht 
allmälig  ihre  Härte,  die  Zellen  dehnen  sich  aus  und  werden  halb- 
durchsichtig,  in  dem  SafL  der  Frucht  findet  sich  alsdann  Pectin, 
welches  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht  f^llt.  Ist  die  Frucht 
reif,  so  ist  der  Saft  derselben  gummiartig  geworden,  es  findet  sich 
dann  in  reichlicher  Menge  Pectin  und  Parapeclin,  welches  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  f^llt.  Zu  diesem  Zeitpunkte  enthält  das  sorg- 
fältig gewaschene  Fleisch  keine  bedeutende  Menge  von  Pectose,  diese 
Substanz  ist  während  des  Reifens  der  Früchte  in  Pectin  und  in  Para- 
pectin  übergegangen.  Untersucht  man  endlich  den  Saft  einer  zur 
Zersetzung  reifen  Frucht,  wie  z.  B.  einer  teigigen  Birne,  so  findet 
man  häufig  keine  Spur  von  Pectin,  letzteres  hat  sich  in  Hetapectio- 
säure  umgewandelt,  die  mit  Kali  oder  Kalk  gesättigt  ist. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  während  des  Vege- 
tationsprocesses  die  gallertartigen  Substanzen  eine  Reihe  von  Ver- 
änderungen erleiden,  die  genau  dieselben  sind,  welche  künstlich  durch 
Bebandeln  dieser  verschiedenen  Körper  mit  Säuren,  Wasser,  Alkalien 
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oder  mit  Peclase  wahrzunebroea  sind.  Vorsichtig  angewendete  che- 
mische Reactionen  können  demnach  einige  von  den  Veränderungen 
hervorbringen,  die  in  den  Vegetabilien  vor  sich  gehen. 

%  1010.  Pectin.  Vi^ie  schon  oben  angegeben,  findet  sich 
das  Pectin  fertig  gebildet  nur  in  solchen  Früchten,  die  sich  im  Zu- 
stande vorgeschrittener  Reife  befinden.  Das  Pectin  lässt  sich  nur 
schwierig  rein  darstellen,  da  es  durch  alle  Agenden ,  die  man  zu 
seiner  Reinigung  anwenden  konnte,  leicht  verändert  wird;  ausserdem 
findet  es  sich  im  Allgemeinen  mit  fremden  Körpern  gemischt,  deren 
Trennung  die  grOssten  Schwierigkeiten  darbietet. 

Um  das  Pectin  zu  isoliren,  wird  es  aus  seiner  wässrigen  Losung 
durch  Alkohol  gefilllt;  das  auf  diese  Weise  niedergeschlagene  Pectin 
enthält  oti  Dextrin,  äpfejsauren  Kalk ,  eine  eiweissartige  Substanz, 
eine  Verbindung  von  Pectinsäure  und  Aromoniaksalzen,  die  eben  so 
wie  das  Pectin  durch  Alkohol  gefüllt  werden.  Hatte  man  zur  Dar- 
stellung des  Pectins  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  angewendet,  so 
bilden  sich  wirkliche  Verbindungen  von  Pectin  mit  Säuren,  die  zu 
gleicher  Zeit  mit  dem  Pectin  niederfallen. 

Anstatt  das  Pectin  nun  auf  kflnstlicbem  Wege  durch  Einwirkung 
der  Säuren  auf  Pectose  zu  erzeugen,  gewinnt  es  Fr^my  aus  dem 
Safte  reifer  Früchte,  weil  dadurch  die  Reinigung  bedeutend  erleich- 
tert wird.  Man  presst  in  der  Kälte  das  Fleisch  sehr  reifer  Birnen 
aus,  fillrirt  den  Saft,  filUt  den  darin  befindlichen  Kalk  mit  Oxalsäure  und 
die  eiweissartige  Substanz  mit  einer  concentrirten  GerbsäurelOsung. 
Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Alkohol  bebandelt,  wodurch  sich  das 
Pectin  in  langen,  gallertartigen  Fäden  ausscheidet;  es  wird  mit 
Alkohol  gewaschen,  darauf  in  kaltem  Wasser  gelost  und  aus  dieser 
Losung  von  Neuem  mit  Alkohol  gefällt.  .Dasselbe  Verfahren  wird 
3— -4  Mal  wiederholt,  bis  durch  die  Reagentien  in  der  Flüssigkeit 
weder  Zucker,  noch  organische  Säuren  angezeigt  werden. 

Das  Pectin  hält  hartnäckig  Spuren  eiweissartiger  Substanzen 
zurück,  die  erst  nach  3 -4 maligem  Fällen  unlöslich  werden.  Bei 
der  Reinigung  des  Pectins  ist  es  unerlässlicb,  den  Gebrauch  von  sie- 
dendem Wasser  zu  vermeiden,  da  sich  dadurch  das  Pectin  schnell 
verändert.  Das  beste  Verfahren  zu  ermitteln,  ob  Pectin  rein  ist, 
besteht  nach  Fr^my  darin,  die  Losung  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser zu  fällen ;  wenn  es  nicht  Zucker,  Dextrin,  äpfelsauren  Kalk 
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u.  6.  w.  &MMij  8o  ß»r£  die  filtrirl«  und  E«r  Ti-ockie  TerdtnpSe 
Flttssigkeit  keine  Spur  von  orgsuHaciMr  Subslant  binleriasaen. 

Poumar^de  uod  PiguiarO  ümAm  die  AnweaduDg  der  Eaiiat- 
wurzel  zur  Darstellung  des  Pectins  sehr  vortheilhaft.  Die  vorher 
zerschniltene  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Wurzel  wird  zuent 
mit  Wasser  ungefähr  eine  Stunde  lang  digerirt,  bis  sie  gehörig  durch- 
drungen und  erweicht  ist,  darauf  malaxirt  und  auf  einem  Siebe  mit 
vielem  Wasser  gewaschen. 

Die  mit  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird  ähnlich  mit  sehr  ver- 
dünnter Essigsaure  behandelt,  von  Neuem  malaxirt  und  gewaschen. 
Aus  dieser  Wurzel,  in  welcher  die  Holzfaser  weich  und  weiss  gewor- 
den ist,  wird  das  Pectin  ausgezogen.  Zu  diesem  Zwecke  digerirt 
man  sie  y^—^U  Stmide  lang  bei  80—90«  mR  destilHrtem  Wasser, 
das  mit  etwas  Salzsäure  angesSuert  worden  ist,  bringt  die  Wurzel 
dihraut  auf  ein  leinenes  Tuch ,  presst  .aus  und  Ijisst  die  Pltts^igkeit 
einige  Zeil  absetzen.  -Sie  wird,  sobald  sie  klar  ist,  abgegossen  und 
mit  dem  dritten  Theil  ihres  Totumens  an  Alkohol  von  S6«  behandelt, 
welcher  das  Pectin  als  zähe,  membranartige  Gallerte  ftllt;  sie  wiHifi 
feiner  Leinwand  wie  ein  Schwamm  ausgepresst.  Die  gewtaschene 
Substane  wird  «Mt  Alkohol  von  36^  «ngerflhrt,  in  LeinWBMl  md  dann 
awischen  doppeltem  Fliesspapiefausgepresst,  darauf  wieder  in  deslil*' 
lirtem  Wasser  gelost  wid  von  Neuem  «of  die  eben  angegetewe  W«i^ 
geftlllt ;  die  Snhttanft  wird  mit  AeUier  behandek,  cwiscben  doppelte 
Fliesspapier  ausgepresst  und  an  die  Luft  gebradit ,  wo  sie  scbiieH 
austrocknet. 

S  1011.  Das  Pectin  ist  wpiss>  in  Wasser  löslich,  nicht  krystaili^ 
sirbar,  durch  Alkohol  als  Gallerte  fMlbar,  wenn  seine  Losung  ve^ 
donnt  ist ;  aus  concentrirten  Losungen  wird  es  durch  Altratiol  in  lan- 
gen Fäden  ansgescfateden.  Gegen  Piflanzenpigmente  verhätt  es  sich 
indifferent.  Im  reinen  Zustande  darf  es  durch  «lentrales  essigsaures 
Bleioxyd  nicht  geftlH  werden ;  diese  Eigenschaft  bat  es  }e#ech  nar, 
wenn  es  auf  kaltem  Wege  dargesMH  wurde;  gewöbnKch  ist  das 
Pectin  mit  einer  gewissen  Menge  Parapectin  gemengt  und  wird  dani 
durch  neutrales  essigsanres  Heioxyd  gefaiUt.  Duix^h  baskoh  lissig- 
saures  Bleioxjd  entsteht  in  der  Losung  ein  reiohlioher  Itiederscblag* 
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Auf  das  polariurte  Liebt  i»%  4a3  Pectüi  olme  all^  CiowirjHiog. 

Unabhängig  von  der  Darstellungsart  des  Pectins ,  enthält  diese 
Substanz  immer  veränderliche  M^^ng^n  mineralischer  Substanzen. 
Nach  Abzug  der  Asche  erhielt  man  hei  der  Analyse  folgende  Zahlen  0 : 

Mulder.  Chodnew, 


Kohleostoff 
Wasserstoff 
Sauerttoff 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 
Sauerstoff 


e. 
54,8 


a. 
44,6 

5,4 
50,0 

Tbo^o" 

Primy. 

e. 
9t,5 

5,6 

54,9 


b. 
45,2 

5,5 
49,S 


c. 
46,0 

5,5 
48,4 


43,a 

5,5 

50,7 


100,0 


c. 
405 

54,0 


400,0       100,0 
Poumarede  und  Ftpnier, 


r 

48^ 

5,0 

50,3 


g- 
«,« 

5,6 

51,2 


b. 

5,6 
5i,l 


100,0       100,0       100.0       100,0       100,0      lOOA 
Vorstehende  Analysen  stimmen  hinsichtlich  des  Wasserstoffs  so 
ziemlich  überein,  der  Kohlenstoff  vanirt  aber  dergestalt,  dass  es  un- 
möglich ist,  mit  Gewissheit  die  Zusammensetzung  des  Peclins  zu  be- 
stimmen. 

Die  Analysen  der  Pectin-Bleioxydverbindung  können  eben  so 
wenig  zur  Aufstellung  einer  Formel  dienen;  man  erhielt  nämlich  nach 
Abzug  des  Bleioxydes  folgende  Resultate  >) : 

Mulder,  FrSmy, 


a. 

b.      • 

c. 

Kohlenstoff 

45,0 

43,1 

43,1 

Wasserstoff 

5,4 

«,2 

5,1. 

1)  m  f  eotin  ass  sQsse«  Aepfeln,  bei  120<>,  5,9  Proc.  Asche  binterlassefid,  «ns 
fwt  rcioeiD  Mk  nebst  etwas  Eisen  onä  Kieselsfiiire  .besleheiid ;  4P.  ans  sauren 
Aepfeltt  bei  120^,  9,8  Froc.  Ascbe  hinterlassend;  c  Mittel  zweier  Analyaen  aus  Bir- 
Denpeclin  bei  115^  enthielt  8,5  Proc.  Asche,  aus  Kalk,  Mngnesia,  Eisenoxyd,  Kali, 
Chlor,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  bestehend ;  die  Substani  war  mit  chrom- 
«nireiii  fileiotyd  ?erbraont  worden ;  4  P.  aus  Aepfeln,  bei  115*,  enthielt  1,59  Proc. 
Asqbe,  in  welcher  viel  phos^borsanres  Eisen,  aber  Iceine  Spar  Kohlensaure  entbaiteo 
war;  e  P.  aus  reifen  Birnen ;  /* Mittel  dreier  Analysen  von  P.  aus  Enzianwurzel,  bei 
190*,  entbiet  noch  MioeraUabslanaen ;  g  Mittel  zweier  Analysen  von  P.  aus  Enzian- 
wurzel,  bei  190*  gefrocknet  und  Termittelst  Alkalien  und  Sauren  von  dem  grössten 
Theile  der  Oxyde  befreit ;  h  P.  ans  Hohrrfiben,  bei  120*  getrocknet  und  von  dem 
grössten  Theile  der  HrDeralsubstanzen  befreit. 

J)  »  «nibiaU  50^6;  4  92,8  ttad  c  49,9  Froc.  BleieKfi. 

43» 
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Far  das  Pectin  sind  folgende  Formeln  vorgeschlagen  worden : 

Mulder  Ci^Hg  O^oi 

Chodnew        C^s  H^i  0^4^ 
Fr^my  C^^^^O^. 

Keine  dieser  Formeln  scheint  mir  genügend  zu  sein. 

Siedendes  Wasser  venvandelt  das  Pectin  in  Parapectin,  ver- 
dünnte siedende  Säuren  in  Metapectin  und  endlich  in  Metapectin- 
sSure.  Alkalien  und  alkalische  Basen  führen  es  augenblicklich  in 
Pectinsäüre  über  und  die  entstandenen  peclinsauren  Salze  geben 
beim  Behandeln  mit  Sfluren  unlösliche  Pectinsäure.  Unter  dem  Ein- 
flüsse des  Pectinsäurefermentes  (Pectase)  verwandelt  sich  das  Pectin 
in  eine  gallertartige  Saure,  die  weiter  unten  unter  dem  Namen  Pec- 
tosinsäure  beschrieben  werden  wird. 

S  1012.  Parapectin.  Lässt  man  eine  wässrige  Pectin- 
lOsung  einige  Stunden  lang  sieden,  so  verliert  das  Pectin  zum  TbeQ 
sein  gummiartiges  Ansehen  und  verwandelt  sich  in  Parapectin. 

Dasselbe  ist  gegen  Pflanzenfarben  indifferent^  sehr  löslich  in 
Wasser  und  nichtkrystallisirbar,  unlöslich  in  Alkohol,  durch  welchen 
es  aus  seiner  wässrigen  Lösung  als  Gallerte  gefüllt  wird ;  durch  die 
Einwirkung  löslicher  Basen  bildet  es  Pectinsäure  und  bietet  über- 
haupt die  grössten  Analogien  mit  dem  Pectin  dar.  Das  Parapectin 
unterscheidet  sich  von  dem  Pectin  dadurch,  dass  es  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  fällt,  wflhrencl  dieses  Reagens  durch  Pectin  nicht 
getrübt  wird. 

Nach  Fr^my  haben  die  Chemiker,  welche  das  Pectin  untersuch- 
ten, fast  immer  mit  einem  Gemenge  von  Pectin  und  Parapectin  m 
thun  gehabt.  Das  Parapectin  entsteht  durch  die  Einwirkung  des 
siedenden  Wassers  auf  das  Pectin  und  findet  sich  stets  in  einem  ge- 
wissen Verhältnisse  in  dem  auf  warmem  Wege  erhaltenen  Pectin. 

Uebrigens  scheint  zwischen  der  Zusammensetzung  des  Pectins 
und  des  Parapectins  kein  Unterschied  stattzufinden,  denn  die  Analyse 
des  bei  140<^  getrockneten  Parapectins  gab  nach  Abzug  der  Asche : 

FrSmy. 

Kohlenstoff        41,97        42,42        43,77        42,88        41,tfl 
Wauentoff         5,98  5,53  5,41  5,«8  5,48 

Sauerstoff         62,05        52,05        50,82        51,44        53,01. 

Die  Bleiverbindung  des  Parapectins  scheint  nicht  constant  lu 
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sein  ^),  was  die  Menge  des  Bleioxydes  anbelangt ;  nach  Abzag  dieses 
Oxydes  enthielt  die  organische  Substanz  >) : 

Kohlenstoff  44,9tf 

Wasserstoff  tf,42. 

%  1013.  Metapjectin.  Wird  Parapectin  mit  einer  verdünn- 
ten Sdure  gekocht,  so  geht  es  in  einen  neuen  Körper,  in  Metapectin 
llber.  Dieser  Körper  ist  löslich  in  Wasser,  nichtkrystallisirbar,  ist 
in  Alkohol  unlöslich  und  wird  durch  die  Einwirkung  der  Basen  in 
Pectinsäure  verwandelt.  Der  wesentlichste  Charakter  des  Heta- 
pectins  ist,  Chlorbaryum  zu  föllen,  wahrend  Pectin  und  Parapectin 
durch  dieses  Reagens  nicht  gefiillt  werden. 

Bei  HO^  getrocknet,  besitzt  das  Metapectin  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Pectin  und  Parapectin.  Die  Bleiverbindung  enthftit 
80,4 — 79,1  Proc.  Bleioxyd;  die  Barytverbindung  enthalt  14 — 15 
Free.  Baryt. 

Das  Metapectin  kann  sich  mit  Sauren  zu  in  Wasser  löslichen 
Verbindungen  verbinden,  welche  durch  Alkohol  gefüllt  werden.  Die 
salzsaure  Verbindung  erhält  man  durch  Sieden  des  Metapectins  mit 
▼erdünnter  Salzsäure  und  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol;  sie 
reagirt  sauer  und  wird  durch  Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silber- 
oxyd gefifUt.  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  können  sich  ebenfalls 
mit  dem  Metapectin  zu  löslichen,  gallertartigen  Verbindungen  ver- 
einigen, welche  der  vorhergehenden  ähnlich  sind. 

S  1014.  Pectosinsäure.  Man  erhält  sie,  indem  man  zu 
einer  Peclinlösung  Pectase  bringt ;  dasjenige,  was  zuerst  sich  bildet 
und  das  Wasser  gallertartig  macht,  ist  die  Pectosinsäure.  Dieselbe 
Sflure  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  verdünnter  und  kalter  Lö- 
sungen von  Kali,  Natron,  Ammoniak,  kohlensauren  Alkalien  auf  das 
Pectin ;  es  bilden  sich  durch  diese  Behandlung  pectosinsäure  Salze, 
welche  beim  Behandeln  Pectosinsäure  geben. 

Die  Pectosinsäure  ist  gallertartig,  in  kaltem  Wasser  kaum  lös- 
lich; durch  Säuren  wird  sie  vollständig  unlöslich,  sie  löst  sich  in 
siedendem  Wasser,  die  Lösung  gesieht  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte. 


1)  Fr^my  erhielt  11,9^18,8—19,6—21,2  Proc.  Bleiozyd. 

2)  Die  Aoalyte  war  mit  einem  Pfiparate  aogeateih  worden,  welches  21,2  Proe. 
Bleloxyd  enthielt. 


Sie  gih  bei  der  Analyse : 


Prhny. 


KobleostofT 

4i,0S 

Wasserstoff 

5,25 

Seicrftteff 

89,<(7 

Die  Pectosinsflare  verwandelt  sich  durch  die  EiiiwtrkuDg  von 
siedendem  Wasser,  von  Pectase  oder  ÖberschOssi^  angewendeteo 
Alkalien  schnell  in  Pectinsäure  am. 

Die  pectosinsauren  Salze  sind  gallertartig  nnd  nrcbC  krjstalli- 
sirbar. 

Das  Barytsulx,  durch  Fallen  vor  Peetin  mit  Barytwasser  er- 
halten, enthält  34,1—24,7  Proc.  Baryt. 

Das  BleisuU  entfaxH  32J  Proc.  Bleioxyd. 

%  1015.  Pectinsflure.  Diese  Säure  entsteht  d«rth  dii 
Einwirknng  der  Pectase  aof  das  Peetin ;  lässt  man  eine  Auflösung 
von  Peetin,  in  welcher  sich  Pectase  suspendirt  befindet,  einige  Zeit 
lang  bei  einer  Temperatur  von  30<^  stehen,  so  verwandelt  sich  das 
Peetin  zuerst  in  Pectosinsäure,  sodann  in  Pectinsäure.  VerdllBnle 
Losungen  von  Kali,  •  Natron,  kohlensaurem  Ammoniak,  Kalk«,  Baryt- 
und  Strontianwatser  verwandeln  fast  augenblicklich  das  Peetin  m 
Pectinsäure.  Aus  ihren  Salzen  scheidet  man  die  Pectinslure  durck 
Säuren  aus. 

Gewöhnlich  stellt  man  die  Pectinsäure  durch  Siedln  des  Flei- 
sches von  Möhren  oder  Roben  mit  verdünnten  Losungen  von  koUen- 
sauren  Alkalien  dar ;  in  diesem  Falle  ist  es  die  Pectose,  die  sich  ia 
dem  Fleische  im  unlöslichen  Zustande  befindet,  welche  sich  darch 
den  Einfluss  der  kohlensauren  Alkalien  in  Pectinsäure  umwaadeiu 

Die  nach  dieser  Methode  dargestellte  Pectinsäure  ist  immer  Bsit 
einem  stickstoffhaltigen  eiweissähnlichen  Körper  gemischt,  wetcl^r 
sich  eben  so  wie  die  Pectinsäure  in  Alkalien  löst  und  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Säuren  geft&t  wird.  Um  diese  fremde  Substanz  zu  eot* 
fernen,  ist  es  am  besten,  die  Pectinsäure  mit  Ammoniak  zu  verbin- 
den und  das  pectinsäure  Ammoniak  längere  Zeit  sieden  zu  lassoi ; 
bald  trflbt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  das  Albumin  in  Gestalt 
eines  grauweissen  Niederschlages  aus ;  die  anfangs  gelbliche  Lösung 
entfärbt  sich  dabei  vollständig.  Diese  Methode  gelingt  nicht  immer 
und  es  kommt  oft  vor,  dass  das  pectinsäure  Ammoniak  seine  Pft^ 
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bung  selbst  naeh  mehrstOndigeiii Sieden  beibehttit;  man  mm»  in  die-, 
sem  Falle  basisch-essigsaures  Bleioxyd  anwenden,  das,  in  kleinen 
QuantittttoB  tu  dem  Aiamoniaksalz  gebracht,  einen  gelben  Nieder- 
schlag bildet,  in  welchem  alle  stickstoiniaUige  Substanz  enthal- 
ten ist. 

Nach  folgender  Metbeiie  erhalt  man  nach  Fr^my  die  Pectinsäure 
▼oilkommen  tcin  und  weiss.  Zuerst  stellt  man  Pectin  dar,  indem 
man  gut  ausgewaschene,  geriebene  Möhren  mit  durch  Salzsäure  an- 
gesäuertem Wasser  auskocht ;  die  flitrirte,  Pectin  Jn  Lösung  haltende 
FlOssigkeit  wird  mit  kohlensaurem  ITalron  behandelt,  welches  durch 
Sieden  daa  Pectin  in  pectinaaures  Natron  umwandelt.  Dieses  Salz 
giebt  durch  Zersetten  mit  Salzsäure  Pectinsäure,  die  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen  wird.  Bei  dieser  Darstellungsart  muss  ein  Ueber- 
schuss  an  kohlensaurem  Natron  vermieden  werden,  da  sich  ausser- 
iem  die  Pectinsäure  zersetzen  und  in  die  in  Wasser  lösliche  Meta- 
pectinsäure  umwandeln  würde. 

Es  ist  jedoch  auch  die  hinreichende  Menge  von  kohlensaurem 
Natron  anzuwenden ;  wäre  zu  wenig  desselben  vorhanden,  so  würde 
sich  nur  pectosinsaures  Salz  erzeugen,  das  durch  Säuren  Pectosin- 
saure  giebt,  welche  sich  vollständig  im  Wasser  während  des  Wa- 
schens  auflösen  wörde. 

Nur  durch  Versuche  lässt  sich  die  Menge  des  Alkalisalzes  er- 
fahren, die  zur  Umwandelung  des  Pectins  in  pectinsaures  Alkali  cp- 
forderlich  nU 

Dia  Cmwandeliing  der  PectiBslnre  in  Metapeetinsfliire  verräth 
siob  atata  durch  die  braune  Färbung,  welche  die  FHlasigkeit  anninunt. 

f  1016.  Ana  den  Varbinduttgan  rati  AtkaKf n  abgeschieden, 
eraobeinl  dia  Pedinsäiiire  als  eine  brbloaa,  durchsdieinende  Gallerte, 
walobe  sich  in  Waasei',  Alkahol  und  Aather  nicht  last  und  sich  beiin 
AuatPfMAntii  in  eine , durchsichtige  Masse  verwandall,  dia  im  Wasser 
kaum  aufquillt. 

Sie  besitzt  einen  säuerlichen  Geschmack  und  röthet  Lakmus. 
Die  Säuren,  die  meisten  Salze,  der  Alkohol,  der  Zucker  etc.  fällen 
sie  als  Gallerte. 

Wena  man  Wasser,  in  welchem  sich  Pectioaäure  suspendirt  be- 
findet, einige  Zeit  ^eden  lässt  uod  das  verdaimpfende  Wasser  bestän- 
dig er«eiMirtt  ao  verschwindet  die  Pectinsäure  vollständig  und  ver-< 
wandelt  sich  in  lösliebe  und  zefffieasiieb«  Metapectinsänre. 
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Bei  der  Analyse  der  Pectineflure  wurden  folgende  Re«idUte  er- 
balten 0 ' 

Mufder.  Regnauit,      Framherg. 

a.             b.  c.  d.  6. 

Kohlenstoff         44,9        44,6  4«,0  42,7  44,5 

Wasserstoff           5,4        .5,3  5,4  4,7  5,2 

Sauerstoff            49,7        50,1  49,6  52,6  50,3 

100,0      iObfi  100,0  rOO,0  100,0 

Chodnew,  FrhKy. 

f.              g.  fa.  i.  j. 

Kohlenstoff         42,0        42,4  41,4  41,3  -  41,6 

Wasserstoff           5,3          5,1  4,6  5,0  4,8 

Sauerstoff           52,7        52,5  54,0  53,7  54,6 


100,0      100,0      100,0      100,0      100,0. 


Die  Analysen  zeigen  keine  grössere  Uebereinstimmung,  als  die 
des  Pectins. 

Die  Pectinsäure  löst  sieb  leicht  in  alkalischen,  selbst  sehr  ver- 
dünnten Flüssigkeiten.  Ueberschüssig  angewendete  Alkalien  ver- 
ändern sie  schnell,  so  enthalt  eine  Lösung  von  pectinsaurem  Kali, 
die  man  mit  OberschOssigem  Kall  sieden  ISsst,  nach  einiger  Zeit 
keine  Spur  von  Pectinsäure  mehr  und  wird  durch  Süuren  nicht  mehr 
g^filUt. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Neutralsalzen,  fast  alle  Ammoniaksalze 
der  organischen  Sfluren  und  hauptsächlich  die  loslichen  pectinsauren 
Salze  lösen  beträchtliche  Mengen  von  Pectinsäure  auf;  man  kann 
deshalb  lösliche  pectinsäure  Salze  von  sehr  veränderlicher  Zusam- 
jnenseCzung  und  einen  grossen  Ueberschuss  von  Pectinsäure  enthal- 
tend, darstellen,  wenn  man  diese  Säure  in  zur  Bildung  ron  Netotral- 
salzen  unzureichenden  Mengen  von  Kali,  Natron  oder  Ammo- 
niak löst. 


1)  a  PectinsSore  aas  Möbren,  enthielt  4,17  Proc.  Asche,  ans  Kalk  un4  Spu- 
ren von  Kieselerde  bestehend;  b  P.  ans  sQssen  Aepfeln,  enthielt  6,1  Proc.  Asche; 
e  P.  aus  Ruhen,  gab  3,2  Proc.  Asche ;  d  dito  bei  140«  getrocknet ;  e  dito  bei  140* 
getrocknet,  gab  7  Proc.  Asche,  zum  grössten  Tbeile  aus  Aetzkalk  bestehend;  ^P. 
ans  RQben,  bei  120^  getrocknet,  gab  0,5  Proc.  Asche;  g  dasselbe  Priparal;  A,  i 
nndj  sind  nach  der  von  Frimj  oben  angegebenen  Meüiode  dargestellt. 
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« 

Beim  Behandeln  mit  conceniriher  Salpetereflure  liefert  die 
PectinsHure  0  Oxalsäure  und  SchleimsITure  (Braconnot,  Fr^my). 

Nach  Chodnew  geben  yerdttnnte  Salzsflure,  Schwefelsflure  und 
Salpetersaure  eine  rothlich  gefärbte  Flüssigkeit,  wenn  man  sie  in 
einem  Glasgefifss  mit  Pectinsflure  sieden  Iflsst.  Diese  Flüssigkeit 
reducirt  Kupfer-  und  Silbersalze. 

Bei  Anwendung  von  Schwefelsaure  entwickelt  sich  eine  kleine 
Menge  Ameisensäure,  sowie  etwas  Kohlensaure;  gegen  das  Ende 
besitzt  die  Flüssigkeit  Caramelgeruch.  Nimmt  man  sehr  yerdOnnte 
Sflure  und  ersetzt  man  das  verdampfende  Wasser,  so  bleibt  die  FlOs- 
sigkeit  bei  dieser  Behandlung  fast  farblos.  . 

Gewöhnlich  erhfllt  man  auch  eine  gewisse  Menge  einer  braunen 
oder  schwarzen  Substanz,  einer  Art  Humussflure,  die  nicht  loslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  loslich  aber  in  Alkalien  ist.  Die  flitrirte,  mit 
kohlensaurem  Baryt  gesättigte,  abermals  Altrirte,  und  im  Wasserbade 
zur  Syrupsconsistenz  verdampfte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von 
Alkohol  einen  reichlichen,  in  Wasser  ziemlich  loslichen  Niederschlag. 
Der  in  Alkohol  losliche  Theil  hinteriflsst  nach  dem  Abdampfen  im 
Wasserbade  einen  aus  Zucker  bestehenden  Rückstand,  der  zum  Theil 
caramelisirt  ist.  Chodnew,  von  dem  diese  Versuche  herrühren,  hat 
sich  von  der  Gegenwart  des  Zuckers  (Krüroelzucker?)  Oberzeugt: 
durch  die  Krystallform  der  Verbindung  dieses  Zuckers  mit  Kochsalz, 
durch  die  Reaction  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kali»  und 
endlich  durch  eine  eintretende  Gflhrung. 

Beim  Sieden  der  Pectinsflure  mit  Schwefelsaure  hat  derselbe 
Chemiker  zuweilen  einen  eigenthümlich^n  Geruch,  der  an  Benzoyl- 
wasserstoff  erinnert,  bemerkt.  Das  losliche  Barytsalz,  das  man 
durch  Sflttigen  der  mit  Schwefelsflure  gekochten  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Baryt  erhfllt,  scheint  Ameisensäure,  sowie  eine  andere, 
der  Aepfelsflure  flhnliche  Sflure  zu  enthalten. 

Nach  Fr6my  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Sfluren 
auf  Pectinsflure  nur  Metapectinsflure ;  dieser  Chemiker  sah  nie  KrO- 
melzucker  sich  bilden,  und  schreibt  die  Bildung  des  Krümelzuckers 
bei  Chodnew's  Versuchen  der  Gegenwart  von  Stflrkmehl,  das  sich 
hflnfig  im  unreinen  Stflrkmehl  findet,  zu. 


i)  Cbodnew  bat  beim  Bebaadeln  von  PectiDslare  mit  SalpeCertiure  kcina 
Schleimslure  erballeo. 


1 
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Die  Pectiiistture  treibt  üt  Kohlensaure  aus  iliren  Salzen  ans. 

f  1017.  We  pectmsaurett  Salze  erscheinen  ah  durehsiebtige 
Galterte,  die  je  nach  der  in  ihnen  enthaltenen  Base  bald  farblos, 
bald  gefSrht  ist ;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  loslich  and  bilden 
nach  dem  Trocknen  gummiartige  Massen ;  Alkohol  Mit  sie  aus  ihrer 
Losung  als  Gallerte. 

Es  ist  ausserordentlich  schwierig,  pectinsaure  Salze  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten;  bei  der  Analyse  derselben 
wurden  die  Terschiedensten  Resultate  erhalten. 

Das  Ammaniaksalz  wird  durch  Auflösen  von  Pectin  in  Ammo- 
niak und  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  als  ferblose  Gaüerle 
erhalten. 

Das  Kalisalz  wird  durch  Auflösen  von  PectinsSui^e  in  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Kali  und  Fallen  mit  Alkohol  als  Gallerte 
erhahen ;  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  120^ 
erscheint  das  Salz  fasrig.  Es  ist  in  Wasser  zu  einer  neutralen  Lo- 
sung loslich.  Chodnew  fand  18,89  Proc.  KaK  in  dem  bei  t20*  ge- 
trockneten Salze,  und  20  Proc.  in  dem  zwischen  150  und  160*  ge- 
trockneten. 

Das  Natronsalz  ist  gleichfalls  eine  Gallerte,  welche  wie  das 
Kalisalz  gewonnen  wird.  Es  enthält  bei  120*  13,79  Proc.  Natron 
(Chodnew). 

Das  Barytsalz  bildet  eine  durchscheinende  Gallerte,  die  man 
vermittelst  Chlorbaryum  und  einer  Losung  von  Pectinsaure  in  Ammo- 
niak erhält.  Fr^mv  stellt  dieses  Salz  im  reinen  Zustande  durch  Be- 
handeln  von  Pectin  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Barytwasser 
bei  Abschluss  der  Luft  dar;  es  bildet  sich  zuerst  ein  Niederschlag 
von  pectosinsaurem  Baryt,  welcher  unter  dem  Einflüsse  von  über- 
schussiger Base  in  pectinsaures  Salz  übergeht ;  der  Niederschlag  wird 
schnell  gewaschen  und  zuerst  im  leeren  Räume,  dann  im  Luftbade 
bei  120*  getrocknet. 

Dieses  Salz  enthält  in  100  Theilen : 

Mulder.  Chodnew,  Fr6my, 

Baryt        20,1  27,68        2^8        26,4        25,7        2tS^3. 

Das  Kalksalz  bildet  sich  als  durchscheinende  Gallerte,  wenn 
maa  CUoroakiamlosung  mit  einer  aromoniakalischen  Pectinsäiire- 
lOsung  ßllt. 
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Ein  Salz  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  und  bei  120^ 
getrocknet,  gab  Cbodnew  13,38  — 12,42— 1S,46  Prac.  Kalk. 

Das  Kupfersalz  bildet  eine  grüne  Gallerte,  welche  16,86  — 
16,38  Proc.  Kupferoxyd  enthält  X^bodn^w ;  eine  veränderliche  Zu- 
sammensetzung fand  Regnault), 

Das  Bleisalx^  durch  Fällen  von  essigwarem  Bleioxyd  ml  am- 
moniakaliseher  Peelinsäuretosung  erhalten,  enthält  sehr  verffnieiv 
liehe  Mengen  von  Bleioxyd  (34 — 60  Proc.  nach  Priiny).  Die  in 
diesen  Niederschlägen  enthaltene  organische  Sobstana  besleill  91%  0 : 

Mulder,     Regnault.    Chodnew.     FrStny, 


a. 

b. 

c. 

d. 

Kohlenstoff 

45,2 

42,5 

42,9 

43,9 

Wasserstoff 

5,2 

4,5 

4,7 

4,9 

Sauerstoff 

49,6 

53,0 

52,4 

51,2 

i9o,e       100,0       100,0       100,0. 

Das  Sübersalz  lässt  sich  nicht  leicht  rein  darstellen.  Regnault 
fand  darin  Sffberbxydmengen,  die  zwischen  36,68  und  41,0  Proc. 
schwanken. 

$1018.  P  a  r  a  p  e  c  t  i  n  s  ä  u  r  e.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Frömy  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  ^  die  durch  die  Einwirkung 
des  siedenden  Wassers  auf  Pectinsäure  entsteht. 

'  Man  kann  diese  Säure  in  Verbindung  mit  Basen  erhalten,  wenn 
man  pectinsäure  Salze  lange  Zeit  einer  Temperatur  von  loO<^  aus- 
setzt, oder  besser  diese  Salze  einige  Stunden  lang  mit  Wasser  sieden 
lässt«  Die  unlöslichen  pectinsanren  Salze  lassen  sich  durch  Einwir- 
kung der  Wärme  ebenfalls  in  parapectinsaure  urowandefn. 

Die  Parapectinsaure  ist  nicht  krystallisirbar,  ihre  ReaetioD  ist 
deutKch  sauer.  Sie  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösliche 
Salze ;  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  wird  sie  aus  ihrer  Lö- 
sung gefällt. 

Ihre  Lösung  zersetzt  in  der  Hitze  weinsaures  Kupferoiiyd^Kali. 

Pr^my  bestimmte  die  Zusammensetzung  der  Parapectinsaure 
durch  Analyse  des  parapectinsauren  Bleioxydes.  Der  bei  \hffi  ge- 
trocknete Niederschlag  enthielt  40,0-^40, 78-- 41,3  Proe.  Bleioxyd; 
BMh  Abzug  des  Bleioxydes  enthielt  die  organische  Substanz : 


1)  a  entbleit  41,5;  h  48,71;  c  46,8  and  d  35,1  Proc.  Bleioxjd. 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

44,40 

4,88 
50,72 

Frimy, 

43,43 

4,78 

51,79 

43,83 

4,49 

51,68 

100,00  100,00  100,00. 

Durch  genaue  Neutralisation  einer  Parapectiasflurelösung  mil 
Kali  und  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol,  erhält  man  ein  Sali, 
welches  23  Proc.  Kali  enthält. 

8  1019.  Metapectinsäure.  Wenn  man  eine  PectinlOsung 
mehrere  Tage  lang  sich  selbst  Qberlässt,  so  wird  dieselbe  stark  sauer 
und  verliert  dadurch  die  Eigenschaft,  durch  Alkohol  geflsllt  zu  wer- 
den; die  Lösung  enthalt  dann  Metapectinsäure;  die  Umwandelung 
geht  schneller  vor  sich ,  wenn  man  Pectin  mit  Pectose  zusammen- 
bringt. 

Wenn  man  ferner  Pectin  der  Einwirkung  starke  Säuren  aus- 
setzt, so  geht  dasselbe  in  Metapectinsäure  über;  so  wandelt  verdünnte 
Salzsäure  das  Pectin  in  der  Siedehitze  in  wenigen  Minuten  in  Meta- 
pectinsäure um. 

Behandelt  man  Pectin  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron,  so 
bildet  sich  metapectinsaures  Alkali.  Pectosinsäure  und  Pectinsäure 
können  sich  ebenfalls  in  Berührung  mit  Basen  in  metapectinsäure 
Salze  umwandeln,  die  Um^wandelung  geht  aber  weit  langsamer,  vor 
sich,  als  die  des  Pectins. 

Pectinsäure,  mit  Wasser  während  2 — 3  Monaten  sich  selbst 
überlassen,  lOst  sich  vollständig  auf  oder  lässt  wenigstens  nur  ei- 
weissartige Substanz,  die  das  Pectin  stets  begleitet,  ungelöst  zurück; 
die  Pectinsäure  verwandelt  sich  in  diesem  Falle  in  Metapectinsäure. 
Diese  Modiflcation  kann  binnen  36  Stunden  vor  sich  gehen,  wenn 
man  Wärme  oder  verdünnte  Säuren  mitwirken  lässt. 

In  Wasser  gelöste  Parapectinsäure  endlich  geht  schnell  in  Meta- 
pectinsäure über. 

Die  Metapectinsäure  ist  in  Wasser  löslich,  nichtkrystallisirbar 
and  bildet  mit  allen  Basen  lösliche  Salze ;  sie  filllt  weder  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd,  noch  Baryt-  oder  Kalkwasser ;  die  Salze  dieser 
Säure  flKrben  sich  mit  überschüssiger  Base  gelb ;  sie  schlägt  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  nieder. 

Die  Lösung  übt  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  aus. 
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Sie  redacirt  in  der  Siedehitze  weinsaures  Kopferoxyd-Kali,  eben 
80  wie  der  Krflinelzucker. 

Die  Losung  der  Melapectinaflure  schimmelt  sehr  leicht ;  wenn 
man  sie  längere  Zeit  sieden  Iflsst,  so  entweicht  Essigsfiure  und  es 
entsteht  ein  schwarzer  Absatz. 

Fr^my  hat  die  HetapectinsSure  nur  in  ihrer  Verbindung  mit 
Bleioxyd  analysirt.  Die  Bleiniederschlflge  enthielten  67,5  —  74,2 
Proc.  Bleioxyd;  die  in  den  bei  160^  getrockneten  Niederschlügen  ent^ 
haltene  organische  Substanz  hatte  folgende  Zusammensetzung : 

Fr4my, 

KobleDstoff        43,77        43,00        43,77  ^ 
Wasserstoff  4,38  4,08  4,38 

Saoentoff  51,85        52,02        61,85 


100,00      100,00      100,00. 

Pr6my  nimmt  für  diese  Niederschlage  die  Formeln  CgHttOy, 
2  Pb  0  oder  Cg  Hb  O7,  3  Pb  0  an. 

8  1020.  Wenn  man  Pectin  und  seine  Derivate,  wie  Pectin- 
sSure,  Parapectin-  und  Metapectinsäure  einer  Temperatur  von  200^ 
aussetzt,  so  entwickelt  sich  Wasser  und  Kohlensäure,  und  es  bildet 
sich  eine  schwarze  BrenzsUure,  die  Pyropectinsäure.  Diese  Säure  ist 
in  Wasser  unlöslich^  löslich  aber  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und 
bildet  braungefärbte,  nichtkryslallisirbare  Salze. 

Dieses  Product  enthält: 

•  Fr4my, 


Kohleostoff 

51,32 

Wasserstoff 

5,33 

Sauerstoff 

43,35 

100,00. 

Fri^my  giebt  diesem  Körper  die  Formel  €^4  H9  O9.  Er  ist  da- 
durch bemerkenswerth,  dass  der  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sich  in 
ihm  in  demselben  Verhältnisse  wie  in  der  schwarzen  Säure  des 
Zuckers  finden. 

Die  Pyrosäure  bildet  braungeßirble,  nichtkrystallisirbare  Salze. 

8  1021.  Apiin.  Wir  schliessen  an  die  Pectinsubstanzen 
eine  gallertartige  Substanz  an,  welche  von  Braconnot  i)  in  der  Peter- 


l)Br«connot,  Ann.  de  Cbiro.  et  de  Pbys.  (3)  IX.  p.  250;   Joarn.  fQr 
prekt.  Chemie  XXIf.  p.  60;  Planta  and  Wallace  (1850),  Ano.  der  Cbem.  iiq4 


^ 
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ailie  (Apkmi  petroseliBim)«  in  kleiser  Heage  ^uch  im  Ktfrbel,  im 
Selleri  und  überhaupt  in  den  Umbelliferen  gefundeo  und  vjon  diesepi 
Cb^miker  Apiio  geoauiU  worden  ist.  Man  aiibält  «$  ifi  grosser 
Henge^  woan  man  die  UJäUer  der  gemeinen  PetersHie  mit  siedendem 
Wasser  auszieht  und  den  Auszug  im  Wasserbade  &st  bis  zur  Trockne 
verdampft.  Zwanzig  Kilogramme  PetersilienUätter  geben  ungefähr 
i20  Gr.  des  roben  Producies.  In  diesem  Zustande  bildet  es  ein 
gF0beß  Pulver  von  dunkelgrüner  Farbe,  da«  un^fceftbr  ^/s  seines  Ge* 
wichts  an  reinem  Apiin  «ntbäU,  das  letzte  Drittel  besteht  ^us  un- 
organischer Substanz,  Chlorophyll  und  einem  wachsartigen  Körper. 
Die  rohe  Substanz  wird  zur  R^igung  fein  gepulvert,  unter  fort- 
währendem Sieden  in  Alkohol  von  75^  gelöst  und  die  Lösung  siedend 
heissfillrirt;  dadurch  bleiben  alle  unorganisdieu  Beslandtheile  auf 
dem  Filter  zurück.  Die  Losung  ist  von  dunkelgrüner  Farbe  und 
getatinirt  beim  Erkalten.  Es  wird  von  ibr  der  Weingeist  abdesiillirt, 
bis  der  Siedepunkt  des  Rückstandes  höher  ist  als  der  des  Wassers. 
Beim  Abdampfen  der  Ldsung  wird  das  Apiin  als  weisses.  Bockiges 
Pulver  erlmiten,  das  inat  siedendem  Alkohol  gewaschen  wlrd^  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  enthält  fast  alle  Unreinigkeiien ,  sowie  eine 
grosse  Menge  von  Apiin ;  der  grösste  Tbeil  desselben  ist  aber  auf 
dem  Filter  zurückgeblieben,  da  das  Apiin  nur  durch  fortgeseUtes 
Sieden  in  Alkohol  löslich  ist.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird 
wiederholt  mit  Alkohol  behandelt,  um  so  viel  als  möglich  alle  Un- 
reinigkeilen  zu  entfernen.  Das  übrigbleibende,  möglichst  stark  aus- 
gepresste  Pulver  wird  mit  ideinen  Mengen  Aether  gekocht,  bis  das 
Apiin  vollkommen  rein  zurückbleibt.  Es  wird  im  leeren  Räume  über 
Schwefelsäure  und  zuletzt  im  Wasserbade  getrocknet. 

Das  reine  Apiin  erscheint  als  leichtes,  flockiges,  fast  farbloses 
Pulver,  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack,  zwischen  den  Fingern  un- 
fülilfbar  und  amorph.  Es  scheint  etwas  hygroskopisch  zu  sein.  Es 
schmilzt  bei  180^  zu  einet*  gelblichen  Flüssigkeil,  die  beim-  Erkalten 
zu  einer  glasähnlichen  Masse  erstarrt.  Zwischen  200  und  210^  be- 
ginnt €S  «ich  zu  zersetzen. 

Es  ist  ausserordentlich  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  aber  in  siedendem,  und  setzt  sich  aus  der  Lösung  als  Gallerte 


Pliann.  LIXIV.  jp.  262  \  Jouro.  f.  piaki.  CJiein.  LU.  p.  390,;  Phicm.  CeiittsU)!.  18IM) 
p.  600 ;  L i  el)i g  uDd  K  Ojpp ' 8  Jaiiresbcr.  1850  p.  S46. 
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ab.     Es  M  Eiemlieb  lösikh  in  siedendem  Aftohol ,    iiiik)$1i(fth  in 
Aetber. 

Tretz  der  gi^ssten  Sorgfclt  bei  der  DarsieHmig  entbfilt  das 
Äpm  kleine  Mengen  von  nineraliachen  Beatandtbeüen»  Bei  der  Ver- 
brennung mit  ehromeauren  BMexyd  gab  dae  A^in  nach  Abzug  von 
0^15  Proc.  Ascbe: 

Planta  und  H^allace, 


Kohlenstoff 

56,25 

55,05 

54,71 

Wasserstoff 

5,59 

5,49 

5,60 

Saaerstoff 

39,16 

39,46 

39,60 

100,00  100,00  100,00. 

Planta  und  Wallace  deduciren  aus  diesen  Resultaten  die  Formel 

Die  Losung  des  Apiins  in  siedendem  Alkohol  ftlllt  Lösungen  von 
Gblorbaryum,  essigsaurem  fileioxyd  tind  salpetersaurem  Silberoxyd 
nicht,  mit  basisch  essigsaurem  giebt  sie  eine  gelbe  Färbung. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  giebt  mit  Apiin  eine  charakteri- 
stische Reaction ;  vrird  nümlich  eine  Losung  von  Apiin  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  einer  neutralen  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
gemischt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrolhbraune  Färbung 
an;  diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  ein  Gramm  Apiin  in 
10  Liier  Wasser  gelöst  oder  1  Theil  in  10,000  Tb.  gelöst,  auf  diese 
Weise  entdeckt  werden  kann. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Apiin  lange  Zeit  sieden 
lässt,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  nicht  mehr  zu  einer  Gallerte,  sie 
setzt  aber  fast  weisse  Flocken  ab,  welche  die  Elemente  des  Apiins 
plus  die  des  Wassers  zu  enthalten  scheinen:  C24H14O13  ~{-  2  HO. 

Verdünnte  und  siedende  Schwefelsaure  und  Salzsäure  verändern 
gleichfalls  das  Apiin :  aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Erkalten 
weisse  Flocken  ab,  welche  C94H10O0,  d.  h.  die  Elemente  des  Apiins 
minus  4  At*  Wasser  zu  enthalten  scheinen.  Die  Gegenwart  des 
Zuckers  (KrOmelzuckers)  in  der  schwefelsauren  FlQssigkeit  ist  nicht 
mit  Gewissheit  nachgewiesen  worden. 

Die  Alkalien  lösen  das  Apiin  auf»  zersetzen  es  aber  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht :  Säuren  scheiden  aus  der  Flüssigkeit  unver- 
ändertes Apiin  ab. 

Nach  Braconnot  verwandelt  die  Salpetersäure  das  Apiin  in 
ein  Gemenge  von  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.     Planta  und  Wallace 


688 

sahen  diese  beiden  Producte  nur  bei  Anwendung  von  unreinem  Apiin 
sich  bilden. 

Beim  Erhitzen  von  Apiin  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwerd- 
säure  findet  heftige  Einwirkung  statt:  es  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure und  bei  der  Destillation  gewinnt  man  AroeiaensSure  und 
Essigsflure. 


Buttersäurereihe. 

8  1022.  Diese  Reibe,  deren  Stamm  die  Buttersflure  ist,  kann 
in  folgende  Abtheilungen  getheilt  werden  : 

in  die  Tritylgruppe^ 

in  die  Butterääuregruppe^ 

in  die  Pyrowemsäuregruppe. 

Diese  Gruppen  haben  ihre  Homologen  in  den  schon  beschrie- 
benen Reihen :  die  Tritylgruppe  ist  homolog  mit  der  Methyl-  ($318) 
und  Aetbylgruppe  (S  738) ;  die  ButtersHurogrnppe  ist  homolog  mit 
der  Ameisensäuregruppe  (t  126),  der  Essigsäuregruppe  (S  424)  und 
Propionsäuregruppe.(S  899);  die  PyroweinsSuregruppe  scheint  end- 
lich homolog  zu  sein  mit  der  Oxalsfluregruppe  (S  137)  und  Bern- 
steinsfluregruppe (S  922). 

I.    Die  Tritylgruppe. 

m 

'S  1023«  sEben  so  wie  die  Methyl-  und  AelhylverbiDÜungen  als 
Verbindungen  der  unorganischen  Chemie  betrachtet  werden  können, 
in  welchen  der  WasserstofT  oder  das  einfache  Metall  dieses  letzteren 
durch  die  Radikale  Methyl  C^  H^  und  Aethyl  C4  Hg  ersetzt  worden  ist, 
eben  so  lassen  sich  auch  die  Tritylverbindungen  betrachten ;  in  die-» 
sen  Verbindungen  ist  der  Wasserstoff  durch  das  Radikal  Trityl  C^üj 
ersetzt  ^). 


1)  Gerhardt  benutzt  das  Wort  Trityl  (von  ZQizog^  der  dritte),  um  anzudeu- 
ten, das8  die  Verbindungen,  welche  dieses  Radikal  enthalten,  unter  den  mit  den 
Methyl-  und  AethyUerbindungen  homologen  Korpern  die  dritte  Stelle  einnehmen. 
Er  bedient  sich  einer  ähnlichen  Nomenklatur  für  die  äbrigen  homologen  Radikale 
(Tetryl,  Hexyi,  Ueptyl  etc). 

GerhardI»  Chemie.  U.  |4 
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Die  Tritylverbindungen  sind  nur  wenig  bekannt.  Ghancel  hat 
in  neuerer  Zeit  das  Trityloxydhydrat  (den  Propylalkohol)  dargestellt, 
vermittelst  dessen  diese  Verbindungen  sich  leicht  darstellen  Hessen. 
Man  kennt  einen  Kohlenwasserstoff  Ce  Be,  der  sich  zu  den  Tritylver- 
bindungen  verhalt,  wie  das  ölbildende  Gas  und  das  Methylen  zu  den 
Aethyl-  und  Methylverbindungen : 

Tritylen  C«  H«, 

Trityloxydhydrat         C«  Hg  0,      —  *^*  ^  o 

r  H  0 ) 

Trityl-Schwpfelsilure  CeRgSgOg  =  ^  Hol^^«' 

IC  H 
H 
H. 

Das  Cyantrityl  (Butyronttril)  CgH^N  »  Cgil7Cy,  welches  die 
Tritylverbindungen  mit  der  Bottersauregnippe  TerknOpft,  ist  schon 
Bd.  I.  S.  427  beschrieben  worden. 

Diese  Verbindqngen  8ichlie«seB  sich  durch  ihre  UiPwatidaiungeB 
^\krch  oxydirepde  Agentiea  an  die  Verbindungen  der  Pmpionsftui«* 
reihe  an. 

Tritylen. 

Syaon. :   Propyleoy  Melaceteo. 

Zusammensetzung :   Cg  Hg. 

I  1024.  Dieser  Kohlenwasserstoff  i)  wird  unrein  erhalten,  in- 
dem manDample  vonAmyloxydhydrat  ($1064)  durch  ein  rothglaheo- 
des  Rohr  teitet,  oder  Valcriansflure  oder  eine  höhere  homologe  Slure 
mit  Qberscbllsstgiem  Kalikalk  zersetzt  >). 

Zur  l^arsteHung  des  Tritylens  vermittelst  Amyloxydhydrat  be- 
dient man  sich  eioer61asi*0bre  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  Das 
vordere  Ende  4er  Röhre  wird  mit  einem  Liebig'sehen  Kffblapparate 
verbunden ,  welcher  andererseits  in  eine  halb '  mit  Wasser  geMKe 
WoulB'sche  Flasche  mQndet,  in  welcher  unzersetztes  Amyloxydbydrat 

1)  Beynolds  (1851),  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarin.  LIXVIJ.  p.  114. 
2)Caliour8,  Compt.  read.  XXXI.  p.  14St;  Hofmano,  Aon.   d«r  Cb««- 
und  Pharni.  LXXVK.  p.  161. 
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^«rtcklileibt,  wibrend  die  gaddraiigMi  Prodecte  durch  den  anderen 
Tubttlns  eolweichen  und  in  einem  Gaftometer  aufgenommen  werden. 
Die  Dmwandelong,  welche  das  Amylozydbydral  durth  die  Warme 
erleidet«  ist  ^ehr  Ton  der  Temperatur  der  Rohre  abhängig.  Bei  xu 
bober  Temperatur  erhält  man  fast  nur  Hethylwasser^tofT  (Grubengas), 
Bei  gut  gelungener  Operation  beträgt  das  Propylengas  etwa  die  Hfitfte 
des  erhaltenen  Gasgeroenges,  das  Uebrige  scheint  Hethylwasser- 
stoffgas  zu  sein. 

Es  ist  nicht  gelungen,  das  Propylengas  im  reinen  Zustande  dar- 
zusteHen ,  doch  geht  aus  seinem  Verhalten  zu  Chlor  und  Brom  und 
den  dabei  erzeugten  Verbindungen  unwiderleglich  henror,  dass  es 
nach  der  Formel  C«  H«  zusammengesetzt  ist. 

Gechlorte  und  gebromte  Defirate  des  Tritylens  >)• 

%  1095.  Die  Einwirkung  des  Chlors  und  des  Broms  auf  das 
Trit]^en  ist  der  dersett>en  Agentien  auf  das  Olbildende  Gas  ganz 
analog ;  man  erhält  zuerst  Verbindungen  des  Chlors  und  des  Broms 
mit  dem  Tritylen,  welche  sich  unter  dem  Einflüsse  fon  weingeistiger 
Kalilosung  unter  Bildung  von  gebromtem  und  gechlortem  Tritylen  zer- 
setzen. 

Man  hat  auf  diese  Weise  folgende  Produete  isolirt: 

Das  Tritylenehlordr»  C«  He  CI«,  schweres  Oel,  siedet  bei 
104^;  spec.  Gew.  sb  l,t51;  man  stellt  es  dar,  indem  man  das 
dur^h  Zersetzung  des  Amyloxydhydrates  in  der  Bitze  erhaltene  Gas 
mit  Chlor  gemengt  der  Einwirkung  des  diffusen  Lichtes  aussetzt. 

DasgechlorteTritylen,  CeHsCI. 

Das  gechlorte  TritylenchlorOr,  CeHsCl,  Cl,;  bei  170^ 
siedende  PlOssigkeit  Ton  t,347  spec«  Gewicht. 

Das  zweifach  gechlorte  TritylenchlorOr,  CeHid^*, 
Cl^;  zwischen  195  und  200^  siedende  Flüssigkeit  von  1,548  spec. 
Gewicht. 

Das  dreifach  gechlorte  Tritylenchlorflr,  CeHjCls, 
Cl| ;  zwischen  220  und  226<^  siedende  Flüssigkeit. 

Das  vierfach  gechlorte  Tritylen,  CeHaCli. 

Daa  vierfach  gechlorte  Tritylenchlorflr,  CeIlBCl4, 


1)  Reyaoldi,  a.  a.  0.;  Cahouri,  C^mpt.  riod.  XXXI.  p.  S9S. 

44» 
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Cl^;  zwischen  240  und  246^  siedende  Flüssigkeit  von  1,731  spcc 
Gewicht.  ' 

m 

Das  fOnffach  gechlorte  Tritylen,  CeH^U- 
Das  fünffach    gechlorte  Tritylenchlorür,  CeHCIs, 
Clji;  bei  260<>  siedende  FlüBsigkeit  von  1,731  spec.  Gewicht. 

Das  s  e  c  h  s  fa  c  h  g  e  c  h  1 0  r  t  e  T  r  i  t  y  1  e  n ,  C«  Cl«. 

Das  sechsfach  gechlorte  Tritylenhromür,  C^Cl«« 
Br,  wird  erhalten,  indem  man  das  von  der  Zersetzung  des  Aaiyloxyd- 
hydrales  herrührende  Gas  mit  kleinen  Mengen  Brom  schüttelt,  bis  die 
Farbe  des  Brums  iiiclil  mehr  verschwindet.  Das  Product  wird  über 
AeUkalk  rectiücirl.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  dtber- 
arligem,  etwas  an  Knoblauch  erinnerndem  («eruche;  sein  spec. 
Gewichl  =»  1,974;  sein  Siedepunkt  bei  145®.  Durch  concentiirte 
Schwefels^ui  e  wird  es  zersetzt. 

Das  gehromle  Tritylen,  CeHsBr  ist  eine  farblose «  sehr 
bewegliche,  nach  faulen  Fischeu  riechende  Flüssigkeit,  die  schon  bei 
62®  siedet;  ihr  spec.  Gewicht«»  1,472.  Sie  wird  bei  100«  tos 
einer  weingeisligen  Ammoniaklosung  in  einer  verschlossenen  Rohre 
nicht  angegriffen. 

Das  gebromte  Tritylen bromür,  C^HsBr,  Br,  siedet  bei 
1920;  spec.  Gewicht  s=  2,336. 

Das  zweifach  gehromle  Tritylen,  CeHiBr,  hat  ein 
spoc.  Gewicht  von  1,950  und  siedet  bei  120®. 

Das  zweifach  gebromte  Trilylenbromür,  CeH^Br^, 
Br.^  siodel  bei  226«;  spec.  Gewicht  =  226®. 

Das  d  r  e  i  f  a  c  h  g  e  b  r  0  m  t  e  T r  i  t y  I  e  n ,  C«  H3  Brs. 

Das  dreifach  gehromle  Ti^i tylenbromür,  C^H^Bf], 
Br^  hat  ein  spec.  Gewicht  von  2,601  und  siedet  bei  255®. 

Trityl. 

Synim. :    Propyf. 

Zusammensetzung :  Ct«  H14  »*  C^  H7,  C«  EI7. 

I  1026  a.  Dieser  KohlenwasserstofT  ist  noch  nicht  besebrieben 
worden.  Er  biblet  sich  %vahrscheinlich  bei  dei  Einwirkung  des  gal- 
vanischen Stromes  auf  buttersaures  Kali. 
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Trityloxydhydrat. 

Syn. :   Propylalkobol. 

Zusammensetzung:  GeHsO^  =  C^HyO,  HO. 

S  1026  b.  Die  RücksUinde  von  der  Destillation  des  Trester- 
branntweins  bilden  ein  selir  coniplexes  Gemenge  flüchtiger  Substan- 
zen, unter  welchen  besonders  das  Amyloxydhvdrat  oder  das  Kartof- 
felfuselOl  auftritt.  Wenn  man  dieses  Geraenge  rectificirl  und  nur 
die  ersten  Portionen  auffängt,  so  erhält  man  durch  wiederholtes 
Fractioniren  eine  eigenthümliche  Flüssigkeit,  welche  das  dritte 
•Glied  in  der  Reihe  der  homologen  Alkohole  ausmacht« 

Das  wasserhaltige  Product  wird  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schüttelt, sodann  24  Stunden  lang  über  geschmolzenem  Kalihydrat 
stehen  gelassen  und  endlich  destillirt. 

Das  so  erhaltene,   von  Ghancel  ^)  entdeckte  Trityloxydhydrat  ist 

eine  wasserbelle  Flüssigkeit  von  angenehmem  Obstgeruch  und  leich- 

-ter  als  Wasser.     Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  jedoch  nicht  in 

allen  Verhältnissen  und  siedet  bei  96 — 91^.      Seine  Danipfdichte 

=  2,02  =  2  Vol.  (Theorie  =  2,072). 

Es  verbindet  sieb  leicht  mit  «Schwefelsäure ,  welche  dadurch 
kaum  gefärbt  wird. 

Trilyl-Schwefclsaure. 

Syo.:   Propylätberschwefelsaare. 

Zusammensetzung:  CfH^SgOg  «»  GeH^O,  HO,  S^O«. 

I  1026  c.  Man  erhalt  die^e  Verbindung  3)  direct  vermittelst 
Propylalkobol  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Gemisch  wird 
mit  der  6--8  fachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  mit 
kehlensaurem  Kali  gesättigt;  man  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem  absolutem 
Alkohol,  welcher  das  trilyl-schwefelsaure  Kali  auflöst. 


1)  Chaacel  (iatt3),  Gompt.  rnnd.  XXXVII.  p.  410;  Joarn.  tür  prakt.  Cbem. 
LX.  p.  206;  Phamo.  CentralbltU  1863  p.  824;  Li« big  uod  Kopp' 8  Jabresber. 
1863  p.  603;  Gregory  (1863),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXXXVIf.  p.  127. 

2)CbanGel(1863)a.  a.  0. 
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Das  Kalisalz^  CeHyKSaOt  scheidet  sich  beim  Eiialten  io 
wasserfreien,  feinen  Nadeln  aus,  die  sich  ausserordentlich  leicht  io 
Wasser  losen  *)• 

Stickstoffverbindung  des  Trityls.   TrityNAmmoniak. 

Syo. ;  Tritylamin,  Propylamin,  Melacetamia,  OenylamiD. 

Zusammensetzung  r  CeH9N  ««  NHiCCeHy). 

t  1026  d.  Diese  Verbindung  ist  noch  nicht  mit  Gewissheit 
isolirt  worden ;  man  verwechselte  sie  fHlher  hfluflg  mit  dem  damit 
isomeren  Trimethylamin  (f  388,  Bd.  I.,  Seite  692)*). 

Vielleicht  ist  das  wahre  Tritylamin  in  dem  Gemenge  der  floch- 
tigen  Basen  enthalten,  welches  Anderson  <)  bei  der  Destillalion  thie- 
rischer  Substanzen  aus  dem  Knochenöl  abschied ;  dieses  Gemenge 
enthielt  in  seinem  fluchtigsten  Theile  Methylamin,  Tetrylamin  (Peti- 
nin)  und  eine  andere  Base  von  der  Formel  Ce  H^  N,  welche  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  CodeTn  bildet.  Durch  Auffangen 
der  unter  66^  siedenden  Flüssigkeit,  Ssttigen  derselben  mit  Salz- 
sAure,  Abdampfen  zur  Trockne,  Auftaebmen  des  Rückstandes  mit 
Wasser  und  Zusetzen  von  Platinchlorid  erhielt  Anderson  goldgelbe 
Erystallschuppen ,  welche  dem  chlorplatinsauren  Methylamin  oder 
Tetrylamin  ahnlich  waren ;  aus  der  Mutterlauge  schieden  sich  auf 
Zusatz  eines  Gemenges  von  Alkohol  und  Aether  glänzende  BlSttcben 
eines  Salzes  CeH^N,  HCl,  PtCI^  ab,  welches  tieHeicht  cAfoi^^oti»- 
säuret  Tritylamin  isU 

Die  aus  dieser  Verbindung  ausgeschiedene  Base  bildet  ein  was- 
serhelles Oel,  dessen  starker  Geruch  an  den  des  Tetrylamins,  aber 
auch  sogleich  an  den  des  Ammoniaks  erinnert;  es  erUttt  sich  in 


i)  Cbaocel,  a.  a.  0. 

2)  llofmaaa,  Abb.  der  Cham.  ub4  Pharm.  LXUUl.  p.  litt;  Pkarm.  Cen» 
tialUatt  1852  p.  736. 

3)  Anderaon  (18tf1),  Phil.  Tranuct.  XX.  P.  ff.  p.  247;  Aiin.  der  Chcn. 
ofld  Phanii.  LXXX.  p.  44;  Journ.  ffir  prakt.  Chemie  LIV.  p.  39;  Pharm.  CeoUvIbt. 
1331  p.  913;  Lieb  ig  oBd  IKopp's  Jahrenbericht '1351  p.  477.  —  WahracheiBtieh 
iit  adch  die  seBerdiBga  in  des  BiStbea  vös  Or^iaegm  oaayäößHikm  gefBadeoe  Baae 
C«  H«  N,  Bach  ihrem  aa  feale  Fische  eriBoeraded  Qeruoh  TrinwthylamiB.  Vergl. 
Wicke,  13M,  Abb.  der  Chem.  Bsd  Pham.  XCi.  p.  121  nod  WittateiB,  4. 
Vierteljabnachrift  If.  p.  402. 
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Berührung  mit  concentrirten  Süitren  und  Terbind«^t  sich  mil  ihnen. 
Bei  Annäherung  eine»  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabes  bildet 
es  weisse  Nebel. 

Das  salzsaure  Salx  krystallisirt  in  grossen  Tafeln. 

Tri.tylarseoiflr. 

Syn. :  Battereiurekakodyl. 

1 1026  6.  WeoD  man  ein  Genenge  ?on  gleichen  Theilen  bul- 
tftrtatireni  Kili  und  arsanigttr  Saure  deatiUirii  so  erhAli  Hdaa  ein  aus 
Bwei  Flfissigkeit^sohichteB  bestehendes  Destillat  ^)f  foo  denen  die 
obere  farblos  und  sauer,  die  untere  doreb  metalliscbes  Arsenik 
schwarz  geßirbt  ist ;  letztere  vermisobt  sich  nicht  mit  efslerer  und 
zeigt  einen  dem  Kakodylozyd  ähnlichen  Geruch.  Während  der  De- 
stillation entwickeln  sich  übelriechende  Gase  in  reitblloher  Menge, 
während  ztgleich  viel  Arsenik  reducirt  wird. 

Das  ^rodttct  wird  mit  Wasser  und  Magnesia  gesehütlelt  und 
sodann  rectiScirt ;  es  geht  ein  farbloser,  öliger,  in  Wasser  unter- 
sinkender Körper  über,  der  in  Berührung  mit  Luft,  orangegelb  und 
dann  dunkelbraun  wird.  Der  Geruch  dieses  Oeles  ist  scbeussiich. 
Es  entzündet  sich  nicht  von  selbst  an  der  Luft  und  raucht  auch  nicht 
an  derselben.  Es  verbrennt  mit  weisser  Flamme  und  Arf^nikrallcb. 
Bei  der  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  nimmt  etf  einen  Nase 
und  Augen  höchst  reizenden  Geruch  an. 

Die  mit  überdestillirte  wässrige  Flüssigkeit,  welche  viel  von 
dem  ölartigen  Körper  aufgelöst  zu  enthalten  scheint,  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid einen  dicken  weissen  Niederschlag ,  wobei  der  Kakodyl- 
geruch  gänzlich  verschwindet  und  einem  angenehmen,  Butyron  ähn- 
lichen Platz  macht.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  wieder  aus. 

Durch  Mischen  der  ganzen  Flüssigkeit  mit  Zinkspänen  und  Salz- 
säure tritt  der  Kakodylgeruch  wieder  hervor;  das  hierbei  ent- 
weichende WasserstofTgas  hat  die  Eigenschaft,  an  der  Luft  dicke 
weisse  Dämpfe  zu  verbreiten  und  an  eine  daran  gehaltene  Fläche 

i)  Wöhler  (1848),  Ann.  der  Cb«ro.  und  Pbann.  LXVIII.  p.  127;  Joaro. 
förprakt.  Cbem.  XLVf.  p.  443;  f^harm.  CeDtralblM849  p.  156;  Liebig  und 
K  o.pp'1  Jahretbericbt  1847—48  p.  494. 
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einen  orangefarbenen  Körper  abzusetzen.  Bei  der  Deslillation  des 
Gemenges  gebt  ein  übelriechendes  Oel  über,  welches  an  der  Luft 
raucht,  sich  aber  nicht  von  selbst  entzündet. 


II.     Die  Buttersauregruppe. 

%  1027.  Es  wäre  eigentlich  bezüglich  dieser  Gruppe  alles  Das 
zu  wiederholen ,  was  bereits  bei  den  homologen  Gruppen  der  Amei- 
semsäure,  der  Essigsäure  und  Bottersffiire  gesagt  worden  ist. 

Die  Battersäureverbindangen  lassen  sich  auf  die  Typen  Metall« 
Oxyd,  Chlorttr  und  AmmoAiak  zurOckrohren ,  in  weichen  das  Radikai 
durch  Cg  H7  O2  iBtOyryl)  ausgedrückt  wird. 

Man  kennt  folgende  Verbindungen  : 

Bulyrylhydrür  oder  Buttersäure-  ^    o    ^  Cg  H7  Oj 

aldchyd  ^«  Mg  Uj     =  „ 

Wasserfreie    Buttersäure     oder  ^    „    ^      CgH^Os^O 

Bntyryloxyd  ^teHii^s     —  Cg  H^Oj.  0 

G  H  O    0 

Butlersäurehydral  Cg  Hg  O4     =    *    ^    ^q 

Butyrylchlorür  Cg  H^  Cl  0^  =  ^'*  ^^  ^^ 

Butyrylammoniak    oder    Butyr-  ^    „    ^j^  '    ^  h(n 


B 


Verschiedene  Reactioneu  verknüpfen  die  Buttersäureverbindun- 
gen den  anderen  Gruppen. 

d)  Beziehungen  zwischen  der  Buttersäuregruppe  und  anderen 
Gruppen  derselben  Reihe.  Das  Butyramid  verliert  unter  dem  Ein- 
flüsse wasserfreier  Phosphorsäure  die  Elemente  des  Wassers^  und 
verwandelt  sich  in  Tritylcyanür  (Butyronitril) ;  durch  die  Alkalien 
wird  das  letzlere  Product  von  Neuem  in  Buttersäure  und  in  Ammo- 
niak  übergeführt. 

ß)  Beziehungen  zwischen  der  Buttersauregruppe  und  anderen 
Gruppen  niederer  Reihen.  Das  Bulyrylhydrür  vei  wniulrlt  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  in  Nitroprü^>ioiiSäure ;  die  Butter- 
säure geht  durch  concentrirte  Salpt-tersäure  in  Bernsteinsäure  Ober; 
die  Buttersäure  bildet  sich  durch  Einwirkung  der  Fermente  auf  Krü- 
melzucker. 


Y)  Beziehungen  .zwischen  der  Butteivtfuregruppe  und  anderen 
Gruppen  höherer  Reiben :  die  Verbindungen  der  Tetrylgruppe  .yer- 
wandelu  sich  durch  Oxydalion  in  BuUers^iure. 


Buiyrylbydrttr. 

Synon. :    BuUersfiurealdehyd ,  Butyrel. 

Zusammensetzung:  Cg B^ O9  «»  Cg H7 0,  HO. 

%  1028.  Es  giebt  zwei  isomere  Modifiralionen  des  Bnlyryl- 
bydrttrs^). 

d)  Das  Bvtyrül  von  Chancel  bildet  sieh  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  buUersauren  Kalkes.  Das  übergegangene  rohe  Oel 
ist  ein  Gemenge  dreier  Korper  ((1032),  von  welchem  der  flflchtigste, 
das  Bulyral^  bei  95<>  siedet,  und  voq  den  beiden  anderen  durch  wie- 
derholte ftectificalionen  gelrennt  werden  kann. 

Das  Butyral  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von 
brennendem  Geschmack  und  durchdringendem^  Gerüche.  Sein  spec. 
Gewicht  ist  0,821  bei  22®.  Im  reinen  Zustande  siedet  es  bei  95<>. 
Seine  Dampfdichle  =  2,61  =s  4  Volumen.  In  einem  Gemisch  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure  wird  es  nicht  fest. 

Es  lost  eine  kleine  Menge  Wasser;  es  ist  auch  etwas  löslich 
in  Wasser  und  ertheilt  demselben  seinen  Genich ;  Alkohol,  Aether, 
Holzgeist  und  Kartoffelfuselol  lOsen  es  in  allen  Verhaltnissen. 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  leuchtender,  blau- 
umsäumter  Flamme. 

Es  absorbirt  rasch  Sauerstoff  und  geht  dadurch  in  Burtersaiire 
tiber ;  durch  Platinmohr  wird  diese  Umwandehing  befördert. 

Mit  krystallisirter  Chromsanre  zusammengebracht,  entzündet  sie 
sich  unter  Explosion. 

Wenn  man  Butyral  mit  rauchender  Schwefelsllure  mischt,  so 
ßirbt  es  sich  unter  hetrffchtlicfaer  Erhitzung  roth.  Beim  Erhitzen 
des  Gemenges  bis  auf  100<^  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  in 


i)  Chancel  (1845),  Journ.  ^'de  Pharm.  (3)  VII.  p.  113;  Journ.  ffir  prakt. 
Chein.  XXXIII.  p.  450;  Guckelberger,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIY. 
p.  52;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  17,  34,  53;  Lieb  ig  uod  K  o  p  p '  s  Jahresber. 
1847-^48  p.  849. 


ttt  FIflssigkeh  findet  sich  »odano  6ulter89fire.     Das  6utyral  öxydirt 
sich  demnach  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsaure« 

Salpetersaure  greift,  es  unter  Entwiclcelung  roCber  DSmpfe  und 
Aildung  von  Nitropropionsflure  (f  909)  an. 

Aetzammoniak  scheint  das  Butyral  nicht  zu  verandern  und  bildet 
mit  demselben  keine  bestimmte  Verbindung. 

Mit  Wasser  Und  Silberoxyd  erhitzt,  giebt  das  Butyral  leicht 
metallisches  Silber  und  buttersaures  Silberoxyd«  das  in  Auflösung 
bleibt.  Die  Reaotio»  ist  von  keiner  Gasentwiekelnng  begleitet. 
Wenn  man  Ammoniak  zu  cli^m  ßutyral  setzt«  sodaHn  salpetersaures 
Siiberoxyd  hinzufügt  bis  zum  Verschwimlen  der  alkalischen  Reaction« 
so  erhalt  man  beim  gelinden  Erwärmen  des  Gemenges  eine*  schonen 
Hetallspiegel. 

Chlor  und  Brom  greifen  das  Butyral  heftig  unter  Bildung  cblor« 
mid  bromhaltiger  Producte  an. 

Phosphörsuperchlorid  wirkt  energiacb  auf  das  Butyral  ein  und 
verwandelt  dasselbe  in  eine  eigentbümliche  Verbindung  (f  1031),  in 
Salzsäure  und  in  Phosphoroxychlorür : 

CsHgO,  +  PCI5  =-  CgHyCI  +  HCl  -f  PCIj  0,. 

ß)  BuUersaurealdehyd  von  Guckelberger.  Man  erhalt  es  neben 
anderen  Producten,  wenn  man  CaseYn,  Fibrin,  Albumin  oder  Lekli 
mil  einem  Gemenge  von  Schwefelsaure  und  Mangansuperoxyd  destil- 
lirt.  Die  Trennung  der  verschiedenen  hierbei  sieh  bildenden  KOr«> 
per  ist  schon  f  900  (Bd.  IL,  Seite  494)  beschrieben  worden. 

Das  Bultersaurealdehyd  bildet  sich  ferner  beim  Bebandeln  von 
Leucin  (f  1059)  mit  Bleisupcroxyd  *). 

Mit  Ausnahme  des  minder  hohen  Siedepunktes  und  der  Fähig- 
keit, sich  mit  Ammoniak  zu  verbinden,  hat  das  Buttersflarealdfkyd 
liemlich  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  Butyral.  Es  ist  ein  farb- 
loses Oel  von  brennendem  Geschmack  und  0,8  spec.  Gewicht  bei 
15^.     Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen  68  und  76®. 

Es  ist  sehr  wenig  lOslich  in  Wasser^  in  jedem  Verbältuias  aber 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Es  wird  schnell  sauer  und  verwandelt  sich  in  Buttersaure. 
Mit  concentrirter  Schwefelsaure  bildet  es  eine  dicke,  blutrothe  Masse. 

Beim  Erhitzen    mit  Kalilauge  bildet  es  braune  KOrner.     Mit 


i)  Lieb  ig,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  313. 


HttMigi^tn  AmmoDiak  gkbt  eft  ein«  krystallinische  VcrKikhiDg  (B<iiiyr}l« 
AtDmoniuni). 

Gegen  Silberoxyd  nad  aoaroonialuiliecliee  ealpetereiuree  Silber- 
oxyd  ferhttit  es  sieb  eben  eo  wie  dae  Botyral. 

Metailderivate  des  Butyrylaldehydes. 

I  1029.  Aromonium-Butyryittr  ^),  Batyryi- Aldehyd- 
AmmoDiak,  C,H7(NH4)Os  -|-  10  Aq.  Das  BiiUeraäurealdehyd  bil- 
de! mit  concentrirtem  Ammoniak  eine  aus  rhombischen  Oktaedern 
bestehende  Krystatimasse ;  durch  freiwilliges  Verdunsten  aus  Alkohol 
oder  Aether  erbalten,  erscheint  die  Verbindung  in  schönen,  rhom- 
bischen Tafeln.  Die  trocknen  Krystalle  verändern  sich  an  der  Luft 
nicht,  im  feuchten  Zustande  wenlen  sie  aber  nach  und  nach  braun 
und  nehmen  einen  brenzlichen  Geruch  an.  Sie  schmelzen  bei  ge- 
linder Wärme  und  sublimiren  bei  einigen  Graden  über  100^;  bei 
stärkerem  Erhitzen  entwickeln  sie  aber  Ammoniak.  Wässrige  Säu- 
ren scheiden  daraus  Buttersäurealdehyd  aus,  dasselbe  bewirkt  eine 
concentrirte  Alaunlosung. 

Das  Butyryl  -  Aldehyd  -  Ammoniak  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicbt  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
trObt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  setzt  nach  einiger  Zeit  die 
Verbindung  krystallisirt  ab. 

Wenn  man  SchwefelwasserstofT  durch  eine  weingeistige  Lösung 
von  Butyryl-Aldehyd-Ammoniak  leitet,  so  entwickelt  sich  ein  empyreu- 
matischer,  an  Tbialdin  ($  445)  erinnernder  Geruch ;  aus  der  so  rr- 
baltenen  Flüssigkeit  setzen  sich  aber  keine  Krystalle  ab.  Mit  Aether 
znsaromengeschOltelt  y  löst  sieb  in  demselben  ein  schwefelhaltiges 
Oel,  welches  sich  direct  mit  Salzsäure  zu  einer  krystallisirten  Ver- 
bindung vereinigt. 

Gechlorte  Derivate  des  Butyrylbydrürs. 

I  1030.  Das  Chlor  wirkt  äusserst  energisch  auf  das  Rntyral 
ein,  einTbeif  des  Wasserstoffs  wird  in  Gestalt  von  Salzsäure  entfernt, 
während  Chlor   in   die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  eintritt. 

1)  Gackelbergti')  a«  a.  0. 
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Die  Reaction  zeigt  mehrere,  ziemlich  deutlich  unterschiedene  Phasen, 
von  denen  eine  jede  einer  eigenlhümlichen  Verbindung  entspricht; 
sie  ist  verschieden,  je  nachdem  man  die  Reaction  im  diffusen  Lichte 
oder  im  Sonnenlichte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  Anwen* 
düng  von  Wärme  vornimmt. 

Die  unter  diesen  umständen  entstehenden  gechlorten  Verbin- 
dungen 1)  sind : 

Chlorbulyrylhydrür  GgHrCI  Oj, 

Bichlorbntyrylbydrür         Cg  H«  Cl^  0^, 
QuadrichlorhulyrylhydrOr  Cg  H4  CI4  0^. 

ChlorhutyrylhydrUr^  einfach  gechlortes  Butyral,  CgH7CI03. 
Wenn  man  im  diffusen  Licht«^  einon  Strom  trucknes  Cblorgas  in 
Butyral  leitet,  so  wird  das  Chlor  im  Beginn  der  Reaction  absorbirt, 
ohne  dass  sich  Salzsäure  entwickelt;  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
und  färbt  sich  etwas  roth.  Diese  Färbung  verschwindet  aber  bald 
und  von  diesem  Zeitpunkt  an  entwickelt  sich  während  der  ganzen 
Operation  salzsaures  Gas  in  reichlicher  Menge.  Nach  ungefähr 
zweistündiger  Reaction  wird  kein  Chlor  mehr  absorbirt.  Man  rei- 
nigt das  so  erhaltene  Product,  indem  man  hei  ejner  Temperatur,  die 
etwas  unter  seinem  Siedepunkt  liegt,  einen  raschen  Kohlensäure- 
strom hindurchleitet,  und  es  sodann  ein-  oder  zweimal  rectificirt. 

Das  Chlorbutyrylhydrür  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  die 
mit  grünumsäumter  Flamme  brennt,  schwerer  als  Wasser  ist,  sich 
darin  nicht  löst,  in  allen  Verhältnissen  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd nicht  getrübt.  Der  Geruch  ist  stark  und  durchdringend, 
der  Dampf  reizt  zu  Thränen. 

Bei  einer  141^  nahe  liegenden  Temperatur  tritt  es  in  volles 
Sieden  und  kann  unverändert  überdestillirt  werden. 

Das  Chlorbutyrylhydrür  ist  mit  dem  Butyrylchlorttr  isomer,  es 
verwandelt  aber  nicht  wie  letzteres  den  Alkohol  in  Buttersäureäther, 
und  das  Ammoniak  in  Butyramid. 

Btchlorbutyrylkydrür,  zweifach  gechlortes  Butyral,  CgH^Cl^Oj. 
Wenn  man  in  das  Butyrylhydrür  im  Sonnenlichte  ungefähr  drei  Stun- 
den lang  Chlorgas  leitet,  so  bemerkt  man  einen  Zeitpunkt,  an  welchem 


1)  Ciiancel  (184»),  Journ    de  Pharm.  (3)  VII.  p.  348. 
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kein  Chlor  mehr  absorbirl  wird ;  dadurch  wird  die  BeeadigoiiK  der 
zweiten  Phase  angedeutet. 

Man  hat  eine  ölige  Flttssigtieit ,  die  gegen  200^  siedet^  und 
welche  in  die  vorhergehende  Verbindung  gereinigt  wird. 

QuadrichlorbutyrylhydH^^  vierfach  gechlortes  Butyral,  CgHi 
CliOg.  Wenn  man  fortföhrl,  iu  das  Bichlorbutyrylhydrttr  Chlorgas 
zu  leiten  und  dazu  immer  das  Sonnenlicht  einwirken  lasst,  so  be* 
ginnt  die  Salzsäuregasentwickelung,  die  einige  Zeit  lang  aufgebort 
hatte,  von  Neuem  mit  Heftigkeit;  die  Eutwickelung  dauert  mehrere 
Tage  fort,  und  man  muss  die  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Flüssig'* 
keit  selbst  etwas  erwärmen,  damit  die  Reaction  vollständig  beendigt 
werde. 

Das  Endproduct  erscheint  als  eine  sehr  schwere,  zSIhe  Flüssig* 
keit,  die  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aelber  lOslioh 
ist.  Es  gelangt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ins  Sieden  und  zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation. 

S  1031.  Das  Phosphorsuperclilorid  wirkt  heftig  auf  das  Butyral 
ein  und  bildet  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  man  mit  vielem  Wasser 
wäscht,  wiederholt  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
schüttelt,  und  endlich  das  Product  über  Chlorcaicium  rectiflcirt. 

Es  erscheint  als  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die 
stark  riecht  und  beissend  schmeckt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
schwimmt  auf  demselben ;  in  Alkohol  und  Aetber  ist  es  in  allen  Ver- 
haltnissen löslich.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  salpetei^ 
saures  Silberoxyd  nicht  getrübt. 

Es  siedet  etwas  über  100^.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
grünumsaumter  Flamme. 

Nach  Chancel  enthalt  es  Cg  H7CI  und  bat  demnach  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  gechlorte  Tetrylen  (|  1049). 

Methyl-,  Aethyl-  und  Tritylderivate  des  Butyryl- 

hydrürs. 

S  1032.  B  u  t  y  r 0  n  1),  Ci4  II14  O^.  Dieser  Körper,  ein  Pro- 
duct der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalkes,  ist  homolog 

1)  Cbaocel  (1844),  Compt.  rend.  XYIII.  p.  1023;  Journ.  de  Pharm.  (3)  YII. 
p.  116;  Xlll.  p.  462;  Ann.  der  Chem.  und  Pborm.  LH.  p.  296;  Journ.  für  prakt. 
Cbeih.  XXXIII.  p.  453;  Hharm   Centralbl.  1S4K  p.  62. 
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silt  dem  Aceton  (M.  I.,  SeitalSl)  und  dem  PM|iion  (Bd.  IL,  Sttte 
496);  er  ist  zu  betrachten  als  Butyrylhydrttr,  in  weiebem  1  At« 
Wasserstoff  dardi  sein  Aequivalont  Tiityl  (g  10S3)  erseiH  wor- 
den ist: 


Butyrylhydrür  *^*''^*j^j, 


Butyron  r  u 


CB,0, 

I7 

Wenn  nian  eine  kleine  Menge  reinen  und  trocknen  buttersaiiren 
KaUi  vorsiditig  erbitxt,  so'  xeraetxt  sich  das  Salz  in  kohlensauren 
Kalk  und  in  fast  reines  Butyron,  das  bei  der  Destillation  Clbergebt« 
Wenn  die  zur  Reaction  erforderliche  Temperatur  nicht  überschritten 
wird,  und  man  nur  wenige  Gramme  Substanz  anwendet,  so  erhält 
man  keine  Spur  von  Rohieebsatz« 

Die  ReaelioH  tasst  sieh  durch  folgende  Gleichling  ausdrucken : 

2  Cg  H7  Ca  O4  =  2  (C  Oj,  Ca  0)  -j-  C^  H^  0,. 

Buttersaurer  Kohlensaurer        Butyron. 

Kalk.  Kalk. 

Wenn  man  jedoch  grossere  Mengen  von  bnttersaurem  Kalk  de- 
süllift,  so  iet  die  Reaction  keineswegs  so  neti ;  die  bei  der  Destilla- 
tion abergehenden  Producte  sind  gefilrbt  und  sehr  compliQirt,  und 
der  Rückstand  enthalt  viel  Kohle.  100  Tb.  Irockner  buttersaurer 
Kalk  geben  43—43  Tb.  rohes  Butyron.  Pieses  Product  besieht  aus 
drei  verschiedenen  Substanzen,  die  man  durch  Benutzung  ihrer  ver- 
sohiedanea  Flüchtigkeit  von  einander  trennen  kann;  es  enthalt 
Butyral,  das  vollständig  bei  95^  übergebt,  Butyron,  das  ungeftbr 
bni  14A®  zu  sieden  beginnt  und  ein  minder  flüchtiges  Oel,  wahr- 
scheinlich ein  Kohlenwasserstoff,  der  gegen  230^  siedet.  Man  recti- 
Ücirt  daher  das  rohe  Butyron  und  fängt  nur  die  zwischen  140  und 
14$o  übergehende  Flüssigkeit  auf,  die  luan  wiederholt  destillirl,  bis 
ihr  Siedepunkt  coustant  geworden. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Butyron  farblos  und  wasserhell,  von 
durchdringendem  eigenthümlichen  Gerüche  und  brennendem  Ge- 
schmacke;  sein  spec.  Gewicht  =r  0,83.  Es  beginnt  bei  ungefiihr 
144^  zu  sieden;  seine  Dampfdichte  ^  4,0  =»  4  Vol.  für  die  Formel 
Gi4  Hl«  O9.  In  einem  Gemisch  aus  Aether  und  fester  Kohlensaure, 
erstarrt  es  zu  einer  krystaHinisohen  Masse. 
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Eg  ist  fiM  mri0$licfa  in  Wasser,  in  ullep  VcrbftHWMI  IMWrh 
in  Alkohol.  E9  iat  leklit  en(^pdiiob  und  bremit  mit  leui^lOeBder 
Flupim«. 

An  der  Luft  filrbt  es  sieb  nicht,  obgleich  es  mit  der  Zeil  oiae 
ziemlich  betrttchtliche  Menge  Sauerstoff  absorbirt. 

Wenn  man  Butyron*  mit  mittelstarker  SalpeiersSure  nach  glei- 
chem Volumen  mischt,  so  scheidet  sich  das  Butyron  auf  der  Ober- 
fläche zuerst  roth,  dann  grOn  geftrbt  aus;  wird  der  das  Gemisch 
enthaltende  Kolben  mSssig  erwärmt,  so  findet  nach  einigen  Augen- 
blicken stürmische  Einwirkung  statt,  es  entwickeln  sich  rothe  Dflmpfe 
mid  besonder  KohlensHuregas  in  reichlichster  Menge,  und  der  Hock- 
stand enthält  Nitropropiunsäure.  Chancel  fand,  dass  bei  der  Ein- 
wiriiung  von  Salpetersäure  auf  das  Butyron,  sich  stets  eme  ziemlich 
bedeutende  Menge  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  bildet,  welche  der 
spftteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  vollkommen  widersteht;  die- 
ses Product  ist  stickstofffrei,  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich, 
siedet  ungeifthr  bei  125®  und  besitzt  denselben  Geruch  wie  das  but- 
lersaure Aethyloxyd.  Bei  der  Annlyse  gab  es  Zahlen,  die  genau  mit 
der  Formel  C14H14O4,  d.  i.  Butyron  plus  2  At.  Sauerstoff  ttberein- 
stiramen.  Wenn,  wie  wir  annehmen,  das  Butyron  Trityl-Butyrylflr 
ist,  so  kann  das  oxydirte  Butyron  nichts  Anderes  sein,  als  butter- 
saures^  Trityloxyd,  d.  h.  Trityl» ButtersflureSther 

CgHyOs.O 

CeHyOa 

Es  wäre  von  Interesse,  diese  Hypothese  durch  den  Versuch  be- 
statigt  zu  sehen. 

Mit  Chromsäure  zusammengebracht,  entzündet  sich  das  Butyron 
sogleich. 

I  1033.  Mit  Phosphorsuperchlorid  destillirt,  giebt  das  Bulyron 
eine  Verbindung,  welche  Chancel  Chlorbutyren^  C14  Hu  Cl  nennt, 
während  sich  zugleich  Salzsäure  entwickelt.  Die  Reaction  ist  wahr- 
scheinlich folgende : 

CtiHuO,  +  PCI5  —  Ct4H„Cl  -f  HCl  -f  PO, eis. 

Butyrott.  Chlorbiityren*  Pfoosphoroxy*- 

chlorttr. 

Das  Cblorbutyren  erscheint  als  farblose,  in  Wasser  unlOsHche, 
auf  demselben  schwimmende  Flüssigkeit  von  dufcbdringend^m  Ge- 
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rtich.  Es  «edet  bei  116*.  Es  lost  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
Alkohol.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit granumsHümter Flamme; 
seine  weingeistige  Losung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht 
g^dlt. 

Wasserfreie   Buttersäure. 
Syo. :  BallerMure  fiuUer$äure. 

Zusammensetzung :  C|e  H14  0^  =  Gg  H7  O3,  Cg  H7  O3. 

(1034.  Dieser  Korper  0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Von 
Butyrylchlorür  auf  buttersaures  Alkali. 

Man  erhalt  die  wasserfreie  ButtersAure  leicht,  indem  man  4Th. 
trocknes  buttersaures  Natron  auf  2  Tb.  Phosphoroxychlorid  einwirken 
lässt ;  man  verHiürt  wie  bei  der  Darstellung  der  wasserfreien  Essig* 
säure  (siehe  Bd.  I.,  Seite  795),  indem  man  das  Phosphoroxychlorid 
tropfenweise  auf  das  buttersaure  Salz  fallen  lässt.  Nach  beendigter 
Einwirkung  uiiterwirfl  man  das  Product  der  Destillation ;  man  destil- 
lirt  es  nochmals  über  buttersaures  Natron,  um  es  von  dem  noch  nicht 
umgewandelten  Clilorbutyryl  zu  befreien,  und  rcctificirt  es  zuletzt, 
wobei  man  nur  das  bei  190^  Uebi^rgehende  auißlngt.  Das  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  Uebergchende  enthält  eine  gewisse  Menge 
Buttersäurehydrat,  deren  Bildung  sich  fast  nicht  vermeiden  lässt,  da 
das  buttersaure  Natron  ein  zerUiessliches  Salz  ist. 

Die  wasserfreie  Buttersäure  lässt  sich  auch  darstellen,  indem 
man  in  einer  Retorte  5Th.  Chlorbcnzoyl  und  8  Tli.  trocknes  butter- 
saures Natron  mischt.  Die  wasserfreie  Butlersäure  deslillirl  dann 
bei  drin  Erhitzen  des  Gemenges  über.  Man  reinigt  sie,  indem  man 
sie  zuerst  über  buttersaures  Natnm,  dann  für  i^ich  allein  rectiücirt. 

Die  wasserfreie  Butlersäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  vtm  0,978  spec.  Gewicht  bei 
12,5^.  Ihr  Geruch  ist  sehr  stark,  aber  nicht  so  unangenehm,  wie 
der  der  gewässerten  Buttersäijre;  er  erinnert  an  den  des  Buttersäure- 
äthers.    Sie  siedet  bei  etwa  190<^;  ihre  Dampfdichle  =  6,38. 

Sie  wird  durch  Feuchtigkeit  alhuälig  zu  Bultersäurehydrat. 


I)  Gerliardl  (1852),  Ann.  de  Chiiii.  et  üi-  Pliys.  (3)  XXXVII.  p.  318,  Ann. 
(1er  Chemie  und  Pharm.  LXXXVIf.  p.  155;  Journ.  für  prakl.  Cbem.  LXl.  p.  296; 
Liebig  und  Kopp'a  Jahreabericlit  1852  p.  452. 
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Bei  Zusatz  dieser  Verbindung  zu  Wasser  mischt  sie  »ich  nicht 
sogleich  damit,  sondern  schwimmt  .auf  der  Oberfläche  in  Gestalt  eines 
farblosen  Oeles. 

Die  wasserfreie  Buttersäure  erhitzt  sich  beim  Zusammenbrin* 
gen  mit  Anilin  und  es  bildet  sich  ButyramKd  (Phenyl*Butyramid). 

Buttersäure. 

Zusammensetzung:  C8H8O4  ==:  CgHfOa,  HO. 

"  i  1035.  Die  Buttersäure  >)  findet  sich  in  der  Natur  frei,  als 
Salz  oder  in  Glycerinverbindungen.  Chevreui  stellte  sie  zuerst  durch 
Verseifen  der  Kuh-  oder  Ziegenbulter  mit  Alkalien  dar.  J.  Scherer 
fand  sie  in  kleiner  Menge  in  der  Fleischflüssigkeit  der  Menschen  und 
Thiere.  Berzelius  beobachtete  sie  einmal  im  Menschenharn  >).  In 
kleiner  Menge  findet  sie  sich  neben  anderen  homologen  Säuren  im 
Schweiss^),  so  wie  im  Leberthran  ^).  Das  Pflanzenreich  liefert 
gleichfalls  diese  Säure ;  nach  Redtenbacher  findet  sie  sich  im  Johan^^ 
nisbrot  {Ceratonia  siliqua)  in  beträchtlicher  Menge  (durch  Destilla* 
tion  mit  Schwefelsäure  gaben  2^/^  Kilogr.  Johannisbrot  ungefithr 
30  Gr.  Butlersäure)'),  v.  Gorup  fand  Buttersäure  in  den  Frttchten 
des  Seifenbaumes  {Sapindus  saponaria)  und  in  den  Tamarinden 
(Tamarmdus  indicä)^);    nach  R.  F.  Marchand  scheint  die  Milch 


1)  CheYreul  (1814),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XXIII.  p.  23;  Recherches 
sur  les  Corps  gras  11K,  209;  Pelouze  und  G^lis,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys..(3) 
X.  p.  434;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLVII.  p.  241;  Lerch,  Ann.  der  Cham, 
und  Pharm.  XLIX.  p.  217. 

2)  J.  Scberer,  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXIX.  p.  196;  Pharm.  Centralbi. 
1849  p.  381;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahreshericbt' 1849  p.  531;  Berzelius, 
Poggend.  Annal.  XVIII.  p.  84. 

3)  E.  Schottin  (1851),  Schmidt's  Jahrb.  für  die  gesammte  Medicin  LXXIV. 
p.  8;  Brendecke,  Archiv  der  Pharm.  (2)  LXX.  p.  34;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1852  p.  704. 

4)  De  Jongh,  Pharm.  Centralbi.  1845  p.  696;  R.  Wagner,  Joara.  far 
prakt.  Cbem.  XLVl.  p.  155;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  435. 

5)  Redtenbacher,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVII.  p.  177;  Pharm. 
Centralbi.  1846  p.  269. 

6)  f.  Gorup-Besanez,  Ann.  der  Gheio.  und  Pharm.  LXIX.  p.  369;  Journ. 
für  prakt.  Cbem.  XLYI.  p.  151;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48 

p.  545. 

Gerhardt,  Ghenie..  U.  45 
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des  KtihbawHiet  (Pah  de  vaed)    buliersaure  Magnesia   bu  ent- 

balien  «)• 

Die  Bultersäure  ist  ein  häufiges  UmseUiingsproduct  organiscbcr 
Substanzen«  Sie  bildei  aicb  nicht  selten  bei  der  DeslUlation  dersel- 
ben mit  oxydirenden  Agentien.  So  eildllt  man  ButtarsHure  (mit 
anderen  flüchtigen  feiten  Säuren  gemengt,  wenn  man  CaseXn,  Fibrin, 
Albumin  und  Leim  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  mit  zwei- 
fach chromsaurem  Kali  destillirt');  sie  entsteht  ferner  beim  Beban- 
deln des  ConÜDS^),  der  Oelsäure  mit  Salpetersäure^)  etc.  etc. 

Auch  die  trockene  Destillation  kann  Veranlassung  lur  Bildung 
von  BuUei*säure  geben :  Zeisc  beobachtete  in  der  Thal  die  Gegen- 
wart von  bultersaurem  Ammoniak  im  Tabaksrauche  '). 

Endlich  die  wicbtigsle  Bildongsweise  der  Buttersäure,  hinsieht* 
lieh  der  Darstellung  derselben,  bietet  uns  die  Umsetzung  des  Zudcers, 
der  Stärke  und  ähnlicher  Substanzen,  wenn  sie  mit  stickstoffhaltigea 
Substanzen  zusammengebracht  werden,  die  als  Fermente  -zu  wirken 
im  Stande  sind.  Pelouze  und  G^lis  fondcn,  dass  die  Buttersäure 
aus  allen  den  Stärkemehl«  und  znckerartigen  Substanzen  dargestellt 
werden  kann,  wekbe  in  Milchsäure  übergehen  kennen ;  solche  Sub- 
stanzen sind  der  Rohrzucker,  der  KrQmelzucker,  der  nichtkrystalli- 
sirbare  Zocker,  der  Milchzucker,  die  Stärke,  das  Dextrin  u.  s.  «. 
Alle  diese  Körper  gehen  unter  Wasser  bei  einer  Temperator  von 
28 — 30^  mit  altem  Käse,  faulem  Kleber  und  ähnlichen  in  Zersetzung 
begriffenen  stickstoffhaltigen  Substanzen  zusammengebracht,  in  die 
Milchsäuregährung  über,  und  verwandeln  sich  endlich  in  Buttersäure. 
Diese  ümwandelung  ist  mit  Kohlensäure-  und  Wasserstoffentwiekelung 
begleitet : 

CjaHij  Ots  =  Cg  Hg  O4  +  4  C  Oj -f  2  Hj. 

Milchsäure.     Bultersäur^. 


1)  R.  F.  Marchand,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXI.  p.  43;  XXXH.  p.  äM. 

2)Gackelberger,  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  39  und  79; 
Pharm.  CeatralU.  1848  p.  37  and  äd;  Liebig  «nd  Kopp'a  Jahresb.  1847--4ä 
p.  847. 

3)  Blyth  (1840),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  73. 

4)  Bedtenbacher,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  39  und  79. 

6)  Zeite,  Je«ra.  für  praki.  Cham.  XXIX«  p.  388;  Ana.  der  Chem.  u.  Pinna. 
XLYII.  p.  215. 
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Auf  diese  Weise  erklärt  sich  die  häufige  Bildung  der  Buttersüttre 
aus  deo  versebiedeugten  Pflanzentheilen ,  die  bei  Gegenwart  von 
Feucbligkeit  verändert  werden.  ^Ohne  Zweifel  bat  sich  die  Butter- 
saure,  die  einige  Cbeniik^er  in  angegangenem  Korn  ^),  in  rnit^r  Wai^ 
ser  in  Fäulniss  übergegangenen  Erbsen  und  Bohnen  >),  in  gegohrefter 
Eibiscbwureel,  gegohrenen  Quittenkernen,  Lilienxwiebeln  *)  u.  %*  w. 
fanden,  ebenfalls  durch  Umsetzung  von  Zucker  und  Stirkmebl 
gebildet. 

Die  als  Fermente  sich  verhaltenden  stickstoGThaltigen  Substanaeo 
können  bei  der  Päulnise  aber  auch  selbst,  ohne  dass  eine  sucker- 
artige Substanz  vorhanden  ist,  Buttersäore  bilden.  So  beobachtete 
Wurtz  4),  als  er  feuchtes  Fibrin  im  Sommer  liegen  Hess,  dass  das- 
selbe nach  Verlauf  von  acht  Tagen  vollständig  zerflossen  war  und  die 
Flüssigkeit  alsdann  buttersaures  und  essigsaures  Ammoniak  enthielt. 
Es  ist  übrigens  durch  die  Versuche  von  tljenko  und  l^askowski^)  be^ 
kennt,  dass  faulender  Rä#e  buttei*saures  Ammoniak,  so  wie  die  Am- 
moniaksalze  der  Valeriansäure,  .Capronsäure  und  der  anderen  bomo«> 
logen  Säuren  enthält.' 

g  1036»  Die  Anwendung  der  Butter  zur  Darstellung  ist  um- 
ständlich, wegen  der  geringen  Ergiebigkeit  kostspielig  und  das  Prä- 
parat nur  schwierig  frei  von  anderen  flüchtigen  fetten  Säuren,  wie 
Capronsäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure  zu  erbalten.  Gbevreul 
beginnt  damit,  die  Butter  von  dem  grOssten  Tbeile  der  festen  Feite 
zu  befreien,  welche  bei  der  Verseifung  nur  nicht  ftttebtige  Säuren 
(Mangarin-  und  Oelsäure)  liefern.  Er  erhält  zu  diesem  Zwecke 
Butter  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  -|- 16 — 19^,  wobei 
Elaln  und  Butyrin  flüssig  bleiben  und  das  feste  Fett  sieb  nach  und 
nach  so  vereinigen  lässt,  dass  der  flüssige  Theil  abgiessbar  wird. 
Diesen  flüssigen  Theil  übergiesst  man,  um  es  vollständiger  von  der 
Butter  zu  trennen,  mit  dem  gleichen  Gewicht  wasserfreien  Alkohols 
und  schüttelt  ihn  damit  innerhalb  24  Stunden  öfters  uftd  bei  19^. 


1)  L.  L.  Bonaparte,  Compt.  read.  XXl.  p.  1075. 
S)  Erdmaon  und  Marcbaad,  Jouni.  für  prakt.  Cbein.  XXIX.  p.  46tt. 
3)Larocque,    Jouro.    de  Pharm.  (3)   VI.  p.  349;   X.   p.  103;   Pharm. 
Cenlralbl.  1845  p.  218. 

4)  Ä.  Wurlz,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XI.  p.  253;  Ann.  der  Ckem, 
und  Pharm.  LH.  p.  291;  Pharm.  Ceotrafbl.  1844  p.  495. 

5)  lljenko  und  Lfrskowski,  Aira.  der  Cbeai.  uDd  Pharm.  LV.  p.  78. 

46» 
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Der  Alkohol  niroait  das  mehr  oder  minder  unreine  Bulyrin  auf.  Man 
verseia  das  Butyrin  mit  Kalihydrat  (4Th.  auf  10  Th.  Butyrin)  und 
zersetzt  die  in  einer  grossen  Mengte  Wasser  gelöste  Säure  vermittelst 
ttberschüssiger  Weinsjlure  oder  Phosphorsäure,  Man  filtrirt,  um 
die  fixen  fetten  Sauren  zu  beseitigen,  wäscht  dieselben  gut  aus  und 
destillirt  das  mit  den  Waschwässem  vereinigte  Piltrat.  Das  Product 
der  Destillation  enthalt  Buttersaure,  Capronsaure,  Caprylsaure  und 
Gaprinsaure  (zuweilen  auch  nach  Lerch  Vaccinsaure).  Man  sättigt 
die  Flüssigkeil  mit  Baryt  und  danipR  sodann  bei  gelinder  Warme  zur 
Trockne  ab.  Hierauf  trennt  man  die  vier  Barytsalze  mit  Hülfe  ihrer 
verschiedenen  Löslichkeitsverbaltnisse  durch  aufeinanderfolgende 
Krystallisationen  nach  einer  Methode^  die  spater  beschrieben  werden 
wird.     Der  buttersaure  Baryt  ist  das  löslichste  dieser  Salze. 

Lerch  verseift  die  Butter  in  einer  Destillirblase  mit  Kalilauge, 
übersattigt  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und  destillirt,  bis  die  Hälfte 
der  Flüssigkeit  übergegangen  ist;  sodann %etzt  er  Wasser  zum  Rück- 
stand und  destillirt  von  Neuem,  bis  das  übergehende  Wasser  Lakmus- 
papier nicht  mehr  röthet.  Das  Destillat  ist  milchig  und  mit  einer 
Fettschicht  bedeckt ,  welche  aus  Caprylsaure  und  Gaprinsaure  be- 
steht; man  behandelt  diese  Schicht  und  den  wassrigen  Theil  mit 
Barytwasser,  vereinigt  alle  Barytflüssigkeilen  und  verdampft  sie  zur 
Trockne.  Der  Rückstand,  dessen  Gewicht  sich  ungefähr  auf  lOProc. 
vom  Gewicht  der  angewendeten  Buller  belaufl,  besteht  aus  einem  in 
Wasser  lüslicheren  Theil,  BuUersaure  und  Gapronsaure  enthaltend, 
und  aus  einem  darin  minder  löslichen  Theil,  der  Gaprinsaure  und 
Gaprylsaure  enthalt.  Man  behandelt  den  Gesammlrückstand  mit  der 
sechsfachen  Gewichtsmenge  siedendem  Wasser,  trennt  den  weniger 
löslichen  Theil  vermittelst  eines  Filters  und  dampft  das  Filtrat  zum 
Kryslallisiren  ab.  Wenn  man  zuerst  seideglanzende,  an  der  Luft 
unveränderliche,  dem  beuzoßsauren  Kalk  ahnliche  Nabeln  von  caproD- 
saurem  Kalk  erhalt,  so  ist  in  der  Mutterlauge  buttersaurer  Kalk  ent- 
halten ;  erhalt  man  dagegen  anfangs  stark  efHorescirende  Warzen  von 
der  Grösse  einer  Nuss,  so  bestehen  die  Krystalle  aus  vaccinsau- 
rem  Baryt ;  dadurch  wird  die  Abwesenheit  der  Buttersaure  und  der 
Gapronsaure  in  der  angewendeten  Butter  dargelhan.  Die  Nadeln 
von  caprohsaurem  Baryt  setzen  sich  fast  vollständig  ab,  wenn  man 
den  geeigneten  Goncentralionsgrad  der  Flüssigkeit  wahrnimmt;  man 
presst  sie  aus  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren.     Die  durch 
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die  Sonnenwtfrme  verdunstete  Malterlauge  giebt  zuerst  noch  einige 
Nadeln  von  capronsaurero  Baryt,  die  man  durch  Umkrystallisiren 
reinigt  und  sodann  perimutterglanzende  Schuppen  von  buttersaurem 
Baryt ,  die  man  gleichfalls  umkrystallisirt.  Durch  Zersetzen  mit 
einer  Mineralsäure  stellt  man  daraus  die  Buttersliure  dar. 

Wenn  es  sich  um  die  Darstellung  grösserer  Mengen  Buttersäure 
handelt,  so  ist  in  allen  Fällen  die  Gährungsmelhode  von  Pelouze  und 
G^lis  vorzuziehen:  Man  mischt  zu  einer  Zuckerlosung,  die  lO^*  am 
Saccliarimeter  zeigt,  eine  kleine  Menge  CaseYn  und  so  viel  Kreide,  dass 
die  spater  sich  bildende  Buttersäure  gesättigt  wird.  Dieses  Gemenge 
wird  bei  einer  constanten  Temperatur  von  25  —  30^  ruhig  stehen 
gelassen;  die  Gährung  ist  anfangs  Schleimgährung,  sodann  Milch* 
säuregährung  und  geht  endlich  in  Buttersäuregährung  aber.  Die 
dabei  stattfindenden  Zersetzungen  sind  bald  auf  einanderfolgend,  bald 
finden  sie  zu  gleicher  Zeit  statt,  ohne  dass  es  möglich  ist,  den  Gang 
der  Zersetzung  zu  reguliren.  Sobald  nach  Verlauf  von  mehreren 
Wochen  alle  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  ist  die  Operation  be- 
endigt und  die  FlOssigkeit  enthält  nur  buttersauren  Kalk.  Diese  Dar- 
stellung scheint  um  so  besser  zu  gelingen ,  je  grössere  Quantitäten 
Substanz  man  anwendet.  Man  zertheill  1  Kilogramm  dieses  butler- 
sauren Kalkes  in  3  —  4  Kilogr.  Wasser ,  zu  welchem  man  300 
bis  400  Gramme  käufliche  Salzsäure  setzt*  Man  hängt  das  Gemisch 
in  einen  Destillirapparat  und  erhält  es  im  Sieden,  bis  ungefähr 
1  Kilogr.  Flüssigkeil  überdestillirt  ist.  Man  bringt  das  Destillat  mit 
Ghlorcalcium  zusammen ,  wodurch  sich  zwei  Flüssigkeiten  von  ver- 
schiedenem Gewicht  bilden.  Die  obere  Flüssigkeitsschichl  ist  Butter- 
säure ;  man  hebt  sie  mit  einer  Pipette  ab  und  destillirt  sie  aus  einer 
mit  einem  Thermometer  versehenen  Retorte.  Die  zuerst  übergehen- 
den Portionen  sind  mehr  oder  weniger  wasserhaltig;  der  anfangs 
ziemlich  niedrige  Siedepunkt  steigt  schnell  bis  auf  164^  wo  er  sta- 
tionär bleibt.     Man  rectificirt  das  Product. 

Bensch  ^)  hal  das  vorstehende  Verlahren  vortheilhaft  abgeändert. 
Dieser  Chemiker  benutzt  das  nämliche  Gemenge  von  Rohrzucker, 
Kreide  etc.,  das  zur  Darstellung  der  Milchsäure  (|  452)  angewendet 
wird.     Lässt  man  dieses  Gemisch  länger  als  10  Tage  bei  36<^  stehen 


1)  Bensch,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI.  p.  177;  Pharm.  Centralblatt 
1847  p.  405 ;  L  i e  b  i  g  and  K  0  pp'a  labresbcrioht  1847>-48  p.  ätt4. 
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und  erneiMrt  dai  verdufistende  Wastt^r,  so  wird  die  MaflM  minder 
dflnoflOssiger,  es  steigen  Gasblasen  aus  der  Flüssigkeit  auf«  nach 
5 — 6  Wochen  ist  die  Milchstfure  in  Buttereanre  llbergeglagea  und 
die  Gasentwickelung  hört  auf.  Man  mischt  nun  die  Flüssigkeit  mit 
dem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers  und  fügt  eine  Auflösung  von 

4  Kilogr.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  hinzu  ^  flltrirt  den 
kohlensauren  Kalk  ab,  wäscht  ihn  aus,  dampft  die  Flüssigkeit  bis  auf 

5  Liter  ein  und  vermisch!  sie  vorsichtig  mit  2%  Kilogr.  Schwefel- 
sture,  weiche  zuvor  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
worden  ist.  Es  scheidet  sich  die  Buttersture  als  eine  dunkel  ge&rbte 
Mige  Schicht  auf  der  Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Natrons 
ab;  sie  kann  mit  einem  Scheidetrichter  leicht  getrennt  werden. 
Die  Losung  von  zweifach  schwefelsaurem  Natron  unterwirft  man  der 
Destillation,  wobei  man  keip  Stossen  au  befürchten  hat ;  das  Destillat 
sfiltigt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  scheidet  die  Buttersaure  nach 
dem  Eindampfen  ebenfalls  mit  Schwefelsiore  ab  und  rectificirt  die 
rohe  Buttersiure,  nachdem  man  auf  je  1  Kilogr.  60  Gr.  Schwefel- 
säure zugesetzt  hat,  um  die  Abscheidung  von  wasserfreiem  Glauber- 
salz, welches  heftiges  Stossen  verursachen  wOi*de,  zu  verhüten.  Die 
reotificirte  verdünnte  Buttersäure  sättigt  man  mit  geschmolzenem 
Chlorealcium,  wodurch  die  Essigsäure  abgeschieden  wird  und  unter* 
wirft  sie  einer  nochmaligen  Rectification.  Die  zuerst  übergehende 
Bottersätnre  enthält  Wasser  und  Spuren  von  Salzsäure,  dann  folgt 
eoncentrirte  Buttersäure,  in  der  Retorte  bleibt  eine  geringe  Quantität 
Cblorcalcium  und  braungeßtrble  Buttersäure. 

Bensch  erhielt  aus  3  Kilogr.  Rohrzucker  840  Gr.  Buttersäure. 
Er  hebt  den  Vortheil  der  Anwendung  der  Schwefelsäure  zur  Zer- 
setzung des  buttersauren  Kalkes  hervor,  da  diese  Säure  mit  der 
Substanz  sich  nicht  aufbläht,  wie  es  bei  Anwendung  der  Salzsäure 
der  Fall  ist;  das  Product  wird  auch  weit  reiner. 

Eine  andere  von  Schubert  ^)  vorgeschlagene  Abänderung  des 
Verfahrens  besteht  darin,  den  Käse  durch  Fleisch  (1  Th.)  und  den 
Zucker  durch  Stärkekleister  (4  Th.)  oder  durch  mit  Wasser  ange- 
rührte gekochte  Kartoffeln  zu,  ersetzen.  Die  Gährnng  ist  nach 
5— 6  Tagen  beendigt.   Nach  Nickl^s^)  hat  letzteres  Verfahren  ausser 


1)  Schubert,  Jouri.  för  prtkt.  Cbeni.  IXXVI.  p.  47. 

2)  NickUt ,  Compl.  read,  des  tn».  de  Chim.  1846  f.  adO. 
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d^  gretsea  Wobifeilbeii  auch  noch  das  fOr  sich,  daes  es  im  kleinen 
MasMtak  und  bei  verinderlicber  Temperatur  auaführbar  ist. 

S  1037.  Die  Bntlersiure  ist  eine  volikoffiineo  farblose,  durch« 
sichtige,  sehr  bewegliche  PiOssigkeit,  deren  Geruch  zugleich  an  Essig 
und  an  alle  Butter  erinnert.  Ihr  Geschmack  ist  sehr  sauer  und 
brennend.  Sie  lost  sich  in  allen  Verbältnissen  in  Wasser,  Weingeist 
und  Holzgeist.  Sie  siedet  gegen  164®  (Pelouze  und  Gälis;  bei  157^ 
und  760  MiHloieter  Druck  nach  H.  Kopp),  und  destillirt  ebne  merkliche 
Veränderung  über.  Ihr  Dampf  ist  entzttndlich  und  brennt  mit  blauer 
Flamme.  Sie  wird  bei  —  20^  noch  nicht  fest,  in  einem  Gensisch 
▼un  Aether  und  fester  Kohlensaure  krystallisirt  sie  aber  in  breiten 
Schuppen.     Sie  greift  die  Haut  an  gleich  den  stärksten  Säuren. 

Das  spec.  Gewicht  der  flüssigen  Säure  ist  0,9886  bei  0^, 
0,9739  bei  15«,  0,9675  bei  25«  (H.  Kopp).  Das  spec.  Gewicht 
eines  Gemenges  Ton  2  Th.  Säure  und  1  Tb.  Wasser  ist  gleich 
1,00287  (Chevreul).  Ihre  Dampfdichte  variirt  je  nach  der  Tempe- 
ratur; bei  261<>  <»  3,7  »  4  Volumen  (Cahours). 
«  Concentrirle  Schwefelsäure  verändert  die  Buttersäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht;  beim  Erwärmen  schwärzt  sich  die 
Lösung  und  es  entwickelt  sich  schweflige  Säure ;  der  grOsste  TheU 
der  Bttttersäure  destillirt  jedoch  unverändert  aber. 

Salpetersäure  löst  die  Buttersäure  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung 
auf;  wenn  man  aber  letztere  lange  Zeit  mit  Salpetersäure  von  1,40 
spec.  Gewicht  kocht,  so  verwandelt  sie  sich  in  Bernsteinsäure ;  die 
Reaotion  ist  jedoch  eine  sehr  langsame,  nach  Dessaignes^)  waren 
80  Gr.  Buttersäure  durch  240  standiges  Kochen  noch  nicht  vollstän« 
dig  in  Bernsteinsäure  übergeführt : 

C^HtO«  -f  6  0  -=:  C,H«09  -f  2  HO. 

Buttersäure.  Bemsteinsäure. 

Jodsäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  Buttersäure  nicht  ein. 

Chlor  wird  fon  der  Buderstäiire  in  grosser  Menge  und  rasch 
unter  Zersetzung  absorbirt.  Bringt  man  einige  Tropfen  Buttersäure 
im  Sonnenlicht  in  einen  Ballon  mit  trocknem  Chlorgas,  so  entsteht 
Salzsäure  und  Oxalsäure,  welche  die  Wände  des  Ballons  Oberzieht ; 


1)DessBigne8  (IStfO),  Compt.  read.  XXX.  p.  80;  Aon.  der  Chem.  Qod 
Pharm.  LXXIV.  p.  361 ;  Joorn.  f.  prakt.  Cbem.  XLIX.  p.405;  LI.  p.  463;  Pbann. 
Centralbl.  1850  p.  336;  Liabig  und  Kopp'a  Jabveabaricbt  1650 1>.  377. 
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tetztere  ist  mit  zäher  und  in  Wasser  unlöslicher  Bichlorbuttersaure 
getränkt.  Leitet  man  Chlorgas  im  directen  Sonnenlichte  in  einen 
Liebig'schen  Kugelapparat,  der  mit  Buttersäure  gefüllt  ist,  so  bildet 
sich  nun  Bichlorbuttersaure  (173 — 176  Proc.  vom  Gewicht  der  an- 
gewendeten Buttersäure)  und  Salzsäure.  Fortgesetzte  Einwirkung 
von  Chlor  TerwandeU  die  Bichlorbuttersaure  in  Quadricblorbutter- 
säure. 

Jod  wirkt  selbst  in  der  Wärme  auf  Buttersäure  nicht  ein« 
Phosphorsuperchlorid  verwandelt  die  Buttersfture  in  Butyryl- 
cMorflr^  Phosphoroxychlorür  und  Salzsäure : 

CgH8  04  +  PCI5  =  CgH^OaCI  +  PCljOj  +  HCl. 

Buttersäure.  Butyrylchlorür. 

Metallderivate  der  Buttersäure.     Buttersaure  Salze. 

S  1038.    Die  Buttersäure  ist  eine  einbasische  Säure : 
Neutrale  butlersaure  Salze  CgH7M04  «»  CgHyOgy  HO. 

Im  vollkommen  trocknen  Zustande  sind  die  buttersauren  Salza 
ohne  Geruch,  im  feuchten  Zustande  dagegen  riechen  sie  stark  nach 
Butter.  Sie  sind  fast  alle  im  Wasser  löslich  und  ki7stalli8irbar ;  auf 
Wasser  gebracht,  zeigen  sie  oft  drehende  Bewegungen  ähnlich  dem 
Campher. 

Viele  buttersaure  Salze  geben  bei  der  trocknen  Destillation 
Butyron. 

Buttersaures  Ammoniak.  Zerfliessliches  Salz.  Bei  der 
Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  giebt  es  Butyronitril 
(8  203). 

Buttersaures  Kali,  CgH7K04  (getrocknetes).  Es  krystal- 
lisirt  verworren  und  blumenkohlähnlich.  Es  ist  zerfliesslich  und 
löst  sich  in  0,8  Th.  Wasser  von  15<^. 

Bei  der  Destillation  von  buttersaurem  Kali  mit  einem  gleichen 
Gewicht  arseniger  Säure,  bilden  sich  reichlich  übelriechende  Gase, 
und  während  zugleich  viel  Arsenik  reducirt  wird,  destillirt  eine  saure 
wässrige  Flüssigkeit. nber,  auf  deren  Boden  sich  ein  durch  Arsenik 
schwarz  gefärbtes  Oel  befindet,  das  den  Kakodylgeruch  0  {Trityl- 
arsenülr,  %  1026  c)  besitzt. 


1)  Wdhiar,  Ann.  der  Cliem.  und  Phann.  LXVHl.  p.  1S7. 
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Buttersaures  Natron,  r!^H7Na04  (getrocknetes).  Es 
gleicht  dem  Kalisalz,  ist  aber  minder  zerfliesslich. 

Buttersaures  Baryt,  C8H7Ba04-^2  Aq.  und  4  Aq.  Es 
krystailisirt  nach  Chancel  mit  verschiedenem  Wassergehalt,  je  nach- 
dem man  es  in  der  Wjfrme  oder  in  der  Kälte  erhält.  Lässt  man  es 
in  der  Kälte  krystallisiren ,  so  erhält  man  abgeplattete,  biegsame, 
vollkommen  durchsichtige  Säulen,  welche  18,8  Proc«  =  4  At.  Kry- 
stallwasser  enthalten.  Bei  einer  Temperatur  unter  100<^  schmelzen 
diese  Krystalle  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  ohne  an  Gewicht 
zu  verlieren.  Auf  der  Oberfläche  des  Wassers  erzeugen  sie  drehende 
Bewegungen.     1  Tb.  Salz  löst  sich  bei  -f-  lO»  in  2,77  Th.  Wasser. 

Aus  einer  heissen  concenlrirten  Lösung  krystailisirt,  enthält 
dieses  Salz  10,5  Proc.  =  2  At.  Krystallwasser  und  schmilzt  nicht 
bei  1000. 

Lerch  erhielt  den  buttersauren  Baryt  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  und  in  körnigen  Krusten ;  die  Krystalle  waren  stets  was- 
serfrei und  schmelzen  nicht  bei  100<^. 

But4ersaurer  Strontian,  Cg Hy Sr O4  (getrockneter).  Er 
bildet  lange  abgeplattete ,  schmelzbare  Säulen ,  die  sich  bei  4^  in  3 
Th.  Wasser  auflösen. 

Buttersaurer  Kalk,  Gg  H7  Ca  O4  (bei  1400).  Er  bildet 
durchsichtige,  schmelzbare  Nadeln ,  welche  ziemlich  leicht  ihr  Kry- 
stallwasser einbüssen.  Er  löst  sich  in  5,69  Th.  Wasser  von  16^ 
unter  drehender  Bewegung.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  er 
neben  anderen  Producten  ein  Oel ,  welches  aus  Butyron  und  Butyral 
besteht. 

Buttersaure  Magnesia,  CgH7Mg04--|-  5Aq.  Sie  bildet 
weisse,  fettglänzende,  der  Borsäure  ähnliche  Blättcheu,  die  auf  Was- 
ser gebracht,  rotiren  und  sich  leicht  auflösen.  Das  Krystallwasser 
entweicht  daraus  leicht. 

Buttersaures  Zinkoxyd,  Cg  H7  Zn  O4  (getrocknetes). 
Man  erhält  es  leicht  durch  Sättigen  von  verdünnter  Buttersäüre  mit 
frisch  gefälltem  kohlensauren  Zinkoxyd  und  Abdampfen  der  Flüssig- 
keit bis  zur  Syrupsconsistenz.  Das  Salz  krystailisirt  beim  Erkalten 
in  leichten  perlmutterglänzenden  Blättchen ,  die  Krystallwasser  ent- 
halten. Das  krystallisirte  Salz  schmilzt  gegen  100^  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur,  unter  Entwickelung  von  sauren  Dämpfen 
und  später  von  wasserfreiem  Salz,  Kohlensäure  und  Butyron.     Das 
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wasserfreie  Salz  schmÜEt  bei  140<^;  eaiat  weiss,  glimnierartig  uod 
fett  anzufühlen. 

Wasser  löst  es  unverlinderi  auf;  beim  Rochen  der  Losung  ent- 
weicht aber  Buttersäure ,  indem  zugleich  ein  unlösliches  basisches 
Zinksalz  sich  bildet '). 

Buttersaures  Kupferoxyd,  Cg  H7  Cu  O4  -|-  Aq.  Es 
enthält  im  krystallisirten  Zustande  nach  Li^s-Bodart  und  nach  ▼.  Alth 
1  At.  Wasser;  Pelouze  und  G^Iis  nehmen  dagegen  2  At.  Wasser 
darin  an ;  von  Alth  fand  bei  der  Analyse : 

V.  /flih.     Theorie, 

Buttersaures  Kupferoxyd  .     92,80        92,95 
Wasser  7,20  7,02. 

Es  bildet  schone  grUne  Krystalle,  welche  dem  triklinoSdrischen 
Systeme  angehören  ^). 

Es  ist  sehr  wenig  loslich  in  Wasser.  Man  kann  es  direct  oder 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellen,  indem  man  ein  Kupfersalz  mit 
einer  Losung  von  buttersaurem  Kali  mischt.  Es  bildet  sich  ein 
bläulicher  Niederschlag,  den  man  aus  siedendem  Wasser  umkrystallH 
sirt.  Die  Flüssigkeit  zersetzt  sich  jedoch  durch  forlgesetzlea  Sieden« 
wobei  sich  ein  basisches  Salz  bildet  und  eine  gewisse  Menge  Butter- 
säure frei  wird.  Die  Krystalle  werden  erst  bei  einer  Temperatur 
Ober  1000  trocken. 

Die  Buttersäure  erzeugt  unmittelbar  in  der  Losung  von  eseig- 
saurem  Knpferozyd  einen  bläulichweissen  Niederschlag. 

Das  buttersaure  Kupferoxyd  zersetzt  sich  bei  ungefähr  250* 
vollständig;  die  Zersetzungsproducte  sind:  eine  flüchtige  Flüssig- 
keit, welche  alle  Eigenschaften  der  vollkommen  reinen  Buttersäure 
besitzt,  ein  Gasgemenge,  aus  fast  gleichen  Volumen  Kohlensäure  und 
Kohlenwasserstoff  bestehend,  und  ein  Rückstand  von  sehr  fein  zer- 
theiltem  Kupfer,  das  mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  Kohle 
gemengt  ist.  Wird  buttersaures  Kupferoxyd  rasch  und  stark  er- 
hitzt, so  bildet  sich  neben  anderen  Producten  eine  weisse  krystal- 


1)  Larocqae,  Recueil  des  trav.  de  la  Soc.  d'iSniul.  pour  leg  8€ienc.  pharm. 
Janv.  1847  p.  44. 

2)  V.  Alth  (1854),  Ann.  der  Cbem.  und  fharm.  Xtl.  p.  176;  iwini.  fOr 
prakt.  Chem.  LXUI.  p.  IM. 
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liniBche  Substanz,  die  nichts  anderes  ist  als  buttersaures  Kupfer- 
oxydul^\ 

Buttersaures  Eisenoxyd.  Wenn  man  ein  Gemenge  von 
arabiscbem  l^ummif  Elsen,  Gyps  und  Wasser  lange  Zeit  in  einem 
geblecht  verscblosBeneD  Geflsse  stehen  Iflsst,  so  bildet  sich  butter- 
saures  Eisenoxyd,  geroengt  mit  essigsaurem,  mit  magnetischem  Bisen- 
oxyduloxyd  und  mit  reinem  Eisenoxyd  3). 

Buttersaures  Bleioxyd,  a}  D^s  neutrale  Salz,  CgHy 
Pb04  (krystaltisirtes).  Man  erhalt  es  in  feinen,  seidenglSnzenden 
Nadeln,  wenn  man  Bleioxyd  in  überschüssiger  wSssriger  Buttersäure 
auflöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  stehen  lässt.  Buttersäure 
fallt  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  das  nämliche  Salz 
in  Gestalt  eines  schweren  Oeles,  welches  nach  einiger  Zeit 
erstarrt. 

ß)  Das  basische  Sah,  C,  H7  Pb  O4,  2  Pb  0  (getrocknet).  Die 
buttersauren  Alkalien  bewirken  in  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
weissen,  reichlichen  Niederschlag. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Buttersäure  mit 
Bleioxyd  sättigt,  so  bilden  sich  bald  Nadeln  von  basisch  bntlersaurem 
Bleioxyd,  welche  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufnehmen  und 
sich  wegen  des  beigemengten  essigsauren  Bleioxydes  in  Wasser 
losen  <). 

Butte rsauresQuecksilberoxydul.  Buttersaures  Kali 
bildet  in  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  farblose,  glänzende,  dem 
essigsauren  Quecksilberoxydul  ähnliche  Blättchen. 

Buttersaures  Silberoxyd,  CgHfAgOi.  Bnttersaures 
Kali  fällt  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  dem  essigsauren  Silberoxyd 
ähnliche  glänzende  Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  nur  wenig 
lösen« 


1)  Cbancel,  Compt.  r«nd.  XXII.  p.  501;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LX. 
p.  319. 

2)  Chevreul,  Compt.  rend.  XXXVI.  p.  tttftt. 

3)  NickUSy  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXI.  p.  349. 
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Methyl-,  Aethvl  ....  Derivate  der  Buttergaur  e.     Bul- 

tersaure  Aether. 

(1039.  ButtersaureB  Metbyloxyd  <)«  ^loHioOi» 
CgH7(C2 113)04.  Wenn  man  2  Th.  Buttersaure  mit  1  Th.  Holzgeist 
und  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  mischt,  so  erhitzt  sich  die 
Substanz  bedeutend  und  theilt  sich  in  zwei  Schiebten,  von  denen  die 
obere  aus  Methyl-Buttersaurefltber  besteht.  Man  rectißcirt  denselben 
über  Chlorcaiciuro.  Damit  die  Aetherbildung  vollständig  vor  sich 
gehe,  ist  es  anzurathen,  das  Gemenge  zu  schütteln  und  selbst  einige 
Zeit  bei  einer  Temperatur  von  50 — 80^  zu  erhalten. 

Der  Methyl -Buttersäureäther  ist  flüssig,  farblos,  entzündlich 
und  von  eigenthümlichem  Aeprelgeruch.  Er  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Weingeist  und  Holzgeist; 
er  siedet  gegen  102^.     Seine  Dampfdichte  =  3,52. 

Butter  saures  Aethyluxyd,  BuUersäureäther ,  Butter- 
äther >),  CiaHisO«  =  C8ll7(C4H5)04.  Die  Aelherification  des 
Alkohols  durch  die  Buttersäure  geschieht  nur  langsam  und  schwie- 
rig; wenn  man  aber  zu  dem  Gemenge  von  2  Th.  Buttersäure  mit 
2  Th.  starkem  Alkohol  1  Th.  Schwefelsäure  setzt,  so  findet  augen- 
blicklich Aetberbildung  statt.  Der  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende 
Aether  wird  abgenommen,  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  Wasser 
gewaschen,  zuletzt  mit  etwas  Chlorcalcium  und  Kreide  geschüttelt, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destiliirt. 

Man  erhält  den  Bulterällier  auch  durch  Einwirkenlassen  von 
Aethyljodür  auf  buttersaures  Silberoxyd. 

Der  Butterälber  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  leicht  ent- 
zündliche Flüssigkeit  von  0,9013  spec.  Gewicht  bei  0^  die  ange- 
nehm und  ananasähnlich  riecht*  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  in 
allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol  und  Holzgeist.  Er  siedet  bei 
119^  bei  einem  Drucke  von  746  Millimeter;  seine  Dampfdichte 
=  4,04. 

Alkalien  zersetzen  den  Aether  selbst  in  der  Siedehitze  nur  lang- 
sam in  buttersaures  Kali  und  in  Alkohol. 


1)  Pelouze  und  G^lis,  a.  a.  0. 

2)  Pelouze  und  G  ^  I  i  8  ,  a.  a.  0. ;  Pierre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (8) 
XIX.  p.  214. 
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Wässriges  Ammoniak  verwandelt  den  BuUeräther  beim  Schüt- 
teln allmälig  in  Butyramid  und  in  Alkohol : 

C,jH,j04  +  NH3  =  CgH^NOa  +  C^HeOa- 

Butteräther.  Butyramid.        Alkohol. 

Der  Bulteräther  findet  häufig  Anwendung  in  der  Fabrikation  von 
künstlichem  Rum,  um  diesem  das  Aroma  des  echten  Rums  zu  geben. 
Man  benutzt  ihn  auch  in  der  Parfümerie  unter  dem  Namen  Ana- 
nasöl  {Pine-appte-oil) ;  dieses  Oel  wird  nach  Hofmann')  in  England 
in  sehr  belräcbtiicber  Menge  fahricirt  und  zum  Aromatisiren  eines 
iimonadenahnlichen  Getränkes  {Pine  -  apple  -  ale)  verwendet.  Das 
Verfahren,  dessen  man  sich  gewöhnlich  bedient,  liefi-rt  keinen  reinen 
Bulteräther.  Es  besteht  darin,  dass  man  frische  Butter  mit  Kali 
verseift,  die  gebildete  Seife  von  der  Flüssigkeit  trennt,  in  starkem 
Alkohol  löst  und  mit  concentrirler  Schwefelsäure  destillirt.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  Butteräther  mit  mehreren  anderen  Aethern 
gemischt,  allein  die  vso  erhaltene  Flüssigkeit  erfüllt  ihren  Zweck  voll- 
kommen^). 

Gechlorte  Derrvate  der  Buttersäure  3). 

S  1040.  Bichlorbuttersäure,  CgHeCl304.  Man  stellt 
diese  Säure  dar,  indem  man  ungeHihr  40  Gr.  concentrirte  Butter- 


1)  A.  W.  Hofmaon,  Amtl.  Bericht  der  Londoner  Industrieausstellung  III. 
p.  521;  Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  LXXXI.  p.  87;  Jour».  für  prukt.  Chem.  LV. 
p.  189;  Liebig  und  Kopp*s  Jahresber.  1851  p.  722;  Wöhler,  Ann.  d.  Chem. 
und  Pharm.  XLIX.  p.  359. 

2)  Fehling  gieht  (Journ.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  188}  zur  Darstellung  des 
Ananasöls  folgende  Vorschrift :  Das  AnanusÖl  ist  eine  Lösung  von  Buttersaure- 
ather  in  8 — 10  Th.  Alkuhol.  Man  löst  1  Pfund  durch  Gäbrung  erhaltene  Butler- 
saure  in  1  Pfund  starkem  Alkohol  und  mischt  die  Lösung  mit  i/j — 1  Loth  Schwe- 
felsaure. Das  Gemisch  wird  einige  Minuten  lang  erhitzt,  wobei  der  Butteräther  sich 
als  eine  leichte  Schicht  abscheidet.  Das  Ganze  wird  mi(  der  Hälfte  seines  Volumens 
Wasser  gemischt  und  die  obere  Schiebt  abgenommen.  Die  schwere  Flüssigkeit  wird 
für  sich  destillirt,  wobei  noch  etwas  mehr  Butterälher  gewonnen  wird.  Das  Destil- 
lat und  die  abgenommene  ölige  Flüssigkeit  werden  mit  etwas  Wasser  geschrutell,  die 
leichtere  Flüssigkeit  getrennt  und  zuletzt  durch  wiederholtes  Schuttein  mit  Wasser 
und  etwas  kohlensaurem  Natron  von  anhangender  Saure  befreit.  Von  diesem  Aether 
mischt  man  1  Th.  mit  8 — 10  Tb.  Weingeist. 

3)  Pelouze  und  Gdlis,  a.  a.  0. 
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saure  in  einen  Liebig'schen  Kugelapparat  bringt  und  trocknes  Chlor- 
gas hindurchleitet.  Im  starken  Sonnenlichte  wird  fast  alles  Chlorgas 
absorbirt,  wie  heftig  man  auch  das  Gas  entwickele ;  aus  der  FlQssig- 
keit  entweichen  Salzsäuredampfe  in  reichlicher  Menge,  und  nach 
einiger  Zeit  f^rbt  sich  die  Flüssigkeit  grünlichgelb.  Nach  einigen 
Tagen  wird  das  Chlor  langsam  und  schwierig  absorbirt;  die  Flüssig- 
keit behält,  selbst  in  der  Sonne,  ihre  gelbe  Farbe  bei ;  wird  sie  so- 
dann bis  auf  80 — lOO^'  erhitzt,  so  kann  man  alle  Salzsäure  durch 
einen  Strom  trockner  Kohlensäure  austreiben ,  und  als  Rückstand 
bleibt  die  Bichlorbuttersäure. 

Diese  Säure  ist  flüssig,  farblos,  zähe,  schwerer  als  Wasser  und 
von  eigenthümlicliem  Gerüche,  der  etwas  an  BuUersäure  erinnert. 
Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  allen  Verhältnissen  in 
Alkohol. 

In  der  Wärme  destillirt  sie  zum  grössten  Theil  unverändert 
über,  aber  trotz  aller  Vorsicht,  wird  immer  dabei  ein  Theil  zerstört. 
Sie  verbrennt  mit  grüner  Flamme  unter  Verbreitung  von  reichlicheo 
Salzsäuredämpfen. 

In  Wasser  gelöst  imd  bei  gelinder  Wärme  mit  Schwefelsäure 
behandelt,  bildet  sie  bichlorbuttersaures  Aelhyloxyd. 

Das  Ammoniak'^  Kali-  und  Natronsalz  sind  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Das  SUbersalz  ist  ein  wenig  löslicher  Niederschlag,  den  man 
vermittelst  bichlorbultersauren  Kalis  und  salpetersauren  Silberoiydes 
erhalt. 

Das  bichlorbuttersäure  Aethyloxyd  enthält  CisHioCI^Oi  == 
C8HsClj|(C4Hs)04.  Beim  gelinden  Erhitzen  der  alkoholischen  Lö- 
sung der  Bichlorbuttersäure  mit  concentrirter  Sciiwefelsäui*e  scheidet 
sich  ein  aromatisch  riechendes  Oel  ab.  Das  Product  wird  gewaschen 
und  rectificirt. 

g1041.  Quadrichlorbuttersäure,  C9H4CI4O4.  Unter 
dem  lange  Zeit  fortgesetzten  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  bildet  das 
Chlor  bei  seiner  Einwirkung  auf  ButtersSure  nach  und  nach  eine 
weisse,  feste  Säure,  die  sich  aus  der  Flüssigkeit  absetzt,  so  dass 
dieselbe  endlich  zu  einer  weissen,  festen  Masse  erstarrt.  Diese 
Masse  wird  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Un^rystaUi- 
siren  aus  Aelher  gereinigt. 
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Dieser  Körper  kryslallisirt  in  weissen,  schiefen,  rbombischen 
Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  beginnt  bei  HO^  zu  sieden  und  destillirt  später  an- 
scheinend unverändert  über.  Sein  Geruch  erinnert  an  den  des  fiut- 
teräthers. 

Mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwerdsäure  behandelt, 
giebt  er  quadricblorbuUersaures  Aethyloxyd.  ^ 

Das  Kalüalx  ist  löslich. 

Das  Sübersalz  ist  ein  weisser,  in  Wasser  sehr  wenig  löslicher 
Niederschlag. 

Das  quadiiehlorbuttersaure  Aethyloxyd  enthält  G13  Hg  CI4  O4 
SB  Cg  Hg  C14  (C4  H5)  O4.  Wenn  man  ein«  Lösung  von  Quadrichlorbut- 
tersäure  in  mehreren  Volumen  Alkohol  mit  Schwefelsäure  mischt, 
so  bildet  sich  sofort  eine  krystalünische  Masse,  die  bei  gelinder 
Wärme  schmilzt  und  sich  in  zwei  Schichten  Iheilt:  die  schwerere 
KIflssigkeit  scheint  der  Quadrichlorbntleräther  zu  sein. 

Dieser  Aether  besitzt  einen  aromatischen,  an  Dutteräther  er- 
innernden Geruch.  Er  verbrennt  mit  grüner  Flamme  unter  Verbrei- 
tung von  salzsauren  Dämpfen.  Er  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  löst 
sich  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether. 


Gebromte  Derivate  der  Buttersänre. 

%  1042.  Die  Bromotriconsäure,  welche  8  672  (Bd.  IL, 
S.  146)  beschrieben  worden  ist,  besitzt  die  Ziisammenselzung  der 
zweifach  gebromten  Buttersäure. 

Wenn  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  buttersaurem  Kali 
Brom  setzt,  bis  einige  Tropfen  einer  gebromten  Säure  niederfallen, 
darauf  zur  Trockne  verdampft,  mit  Alkohol  bebandelt  und  zur  filtrir- 
ten  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Schwefelsäure  setzt,  so  fiillt  eine  von 
der  Buttersäure  verschiedene  Säure  nieder,*  welche  weniger  stark 
riecht,  aber  sich  eben  so  wie  jene  in  Wasser  und  Alkohol  auflöst. 
Dieses  Product  scheint  nicht  mit  der  Bromotriconsäure  identisch 
zu  sein  ^). 


1)  Cabours,  ädd.  de  Cbim,  et  de  Pbys.  (3)  XIX.  p.  507. 
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Butyrylchlorür. 

Syn. :  Chlorbutyryl. 

Zusammensetzung:  CgHyClOs  =  CgH7  02,  Cl. 

S  1043.  Man  stellt  diese  Verbindung  0  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  AcelylchloiHr  (§  Ö03,  Bd.  I.,  S.  843)  dar;  da  es  indess  viel 
weniger  flüchtig  als  das  letztere  ist,  so  mnss  man  die  auf  einander 
einwirkenden  Substanzen  abwägen,  um  die  Bildung  einer  zu  grossen 
Menge  von  wasserfreier  Bultersäure  zu  verboten.  Gerhardt  benutzt 
2  Tb.  gut  getrocknetes,  buttersaures  Nalnm  auf  etwa  1  Th.  Pbos- 
plioroxychlorür.  Es  ist  vorllieilhail,  das  gepulverte  Salz  nach  und 
nach  in  das  PliosphoroxycblorMr  einzutragen;  würde  man  umgekehrt 
verfahren  und  das  Oxychlorür  zu  dem  Salz  fliessen  lassen,  so  konnte 
sogleich  eine  grosse  Menge  wasserfreier  Buttersäure  eutstelien,  da 
die  Einwirkung  schon  in  dcrKjiUe  vor  sich  geht  und  ein  jeder  Tropfen 
des  Oxychlorürs  dann  einen  Deberschuss  von  buttersaurem  Salz  vor- 
finden würde.  Man  unterwirft  das  Gemenge  der  Destillation  und 
rectißcirt  das  Destillat  über  eine  sehr  kleine  Menge  buttersaures  Salz, 
wobei  die  Temperatur  möglichst  niedrig  zu  halten  ist^  damit  die  bei 
dieser  Reaction  gebildete  wasserfreie  Buttersäure  nicht  mit  über- 
destillire. 

Das  Chlorbulyryl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  an  der 
Luft  raucht.  Sein  stechender  Geruch  erinnert  zugleich  ah  den  der 
Butlersäure  und  den  der  Salzsäure ;  es  siedet  ohne  Zersetzung  bei 
etwa  950. 

Das  Wasser  zersetzt  das  Chlorbutyryl  augenblicklich  zu  Butter- 
säure und  Salzsäure : 

CgHyClOj  +  2  HO  =  C8H«04  -f  HCl. 

Chlorbutyryl.  Butlersäure. 

Die  Reaction  ist  weniger  heftig  als  die  durch  das  Acetylchlorür 
bewirkte. 


1)  Gerhardt  (1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (S)  XXXVII.  p.  298;  Ano. 
der  Chem.  und  Ptiann.  LXXXVIl.  p.  71;  Joorn.  filr  prakt.  Ctiem.  LXl.  p.  279; 
L  i  e  b  i  g  und  K  o  p  p '  s  Jahresber.  1852  p.  445. 
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Das  Cblorbutyryl  wirkt  lebhaft  auf  das  Anilin  ein,  unter  Bildung 
von  Salzsäure  und  Butyranilid  (Pbenyl-Butyramid). 

Butyramid  *). 

Zusammensetzung :  C^  H»  N  Og  =»  N  H^  (Cg  H7  O^). 

%  1044*  Wenn  man  ein  Gemenge  von  wässrigem  Ammoniak 
und  ButtersäureSlther  einige  Zeit  lang  schüttelt,  so  löst  sich  letzterer 
vollständig  auf.  Bringt  man  in  einem  gilt  verschlossenen  Gelasse 
1  Th.  Buttersaurefitber  mit  5  —  6  Th.  Ammoniak  zusammen  und 
scbattelt  die  Flüssigkeit  öfters  um,  so  ist  der  Aetber  nach  8—10  Tagen 
vollständig  verschwunden ;  dampft  man  die  Flüssigkeit  bis  auf  Va  des 
ursprünglichen  Volumens  ab,  so  krystallisirt  das  Butyramid  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  heraus. 

Es  krystallisirt  in  wasserfreien,  blendend  weissen,  durchsich- 
tigen, an  der  Luft  unveränderlichen,  perlmutterglänzenden  Tafeln, 
besitzt  einen  süssen  und  kühlenden,  hintennach  bitteren  Geschmack, 
schmilzt  gegen  115^  verflüchtigt  sich  unverändert,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  sowie  in  Alkohol  und  Aetber. 

Die  Alkalien  verwandeln  es  in  der  Siedehitze  in  buttersaures 
Salz  und  in  Ammoniak. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  führt  es  in  Tritylcyanür  (Butyro- 
nitril)  über : 

CgHgN03  =  C8H7N  +  2H0. 

Butyramid.    Tritylcyanür. 

Das  Tritylcyanür  bildet  sich  auch,  wenn  man  Butyramiddämpfe 
über  fast  dunkelrothglühenden  Aetzbaryt  leitet. 

Phosphorsuperchlorid  verwandelt  das  Butyramid  in  Tritylcyanür, 
Phosphoroxycblorür  und  Salzsäure  (Cahours) : 

CgHgNOa  +  PCIg  =  CgHyN  -[-  PCl,Oa  +  2  HCl. 

In  Salpetersäure  gelöst  und  mit  einem  Strom  Stickoxyd  be- 
handelt, verwandelt  sich  das  Butyramid  in  Buttersäure,  Wasser  und 
Stickstoff  (Piria). 

Das    Butyramid'  Quecksilberoxyd  ^) ,    Cg  Hg  Hg  N  Og    bildet 


1)  Chane el  (1844),  Compt.  rend.  XVIII.  p.  949;  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm. 
LH.  p.  294;  Pharm.  CentralblaU  1845  p.  207. 

2)  DesaaigneB  (1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIXIV.  p.  145; 
lonrn.  für  praki.  Cbem.  LV.  p.  434. 

Gerhardl,  Gheidt.  U.  4Q 


danne,  perlmutterglflnzende  Krystall«,  die  das  ButyrMuid,  den  sie 
gleichen,  an  Glanz  überireffeB.  Maa  stellt  diese  Verbioditag  dardi 
AufiOsen  von  Qu^ecksilberoxyd  in  Butyramid  dar;  da  sie  in  kaltem 
Wasser  loslich  ist^  so  muss  die  FlOssigkek  concentrirt  werden,  um 
Krystalle  zu  erhalten. 

«1046.  PbeAyl-Batyfaraid,  Butyranilid >),  C^o Oi, N 0, 
SS  Cg  Hg  (Gi2  H5)  I^  O3.  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  wasserfreie  ButtersSTure  oder  Butyrylchlorar. 

Anilin  erhitzt  sich  mit  diesen  Körpern  zusammengebracht  und 
das  Product  erstarrt  beim  Erkalten;  giesst  man  dann  mit  Salz- 
säure angesäuertes  Wasser  darauf,  um  das  nberschflssige  Anilin  hin- 
wegzunehmen, so  scheidet  sich  ein  gewöhnlich  gefärbtes  Oel  aus, 
welches  manchmal  1 — 2  Tage  fifissig  bleibt,  aber  nach  heftigem  Dm- 
schüttein  fest  wird.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  scheidet  es  sich  in 
schönen,  perfmuttei^lSnzenden  BläCtchen  ab. 

Das  Butyranilid  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  90^  uhd  destiHirt  unverän- 
dert Ober. 

Siedende  Kalilösong  wirkt  kaum  darauf  ein,  aber  schmelzendes 
Kali  entwickelt  daraus  Anilin. 

in.    Die  Pyrawemsäuregruppe» 

%  1045  a.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  %  622  beschrie- 
bene Pyroweinsäure  CioHgOg  bome^og  ist  mit  der  Oxalsäure  und 
Bemsteinstare.  Weitere  Untersuchungen  müssen  diesen  Punkt 
entscheiden. 


1)  Gerhardt  (18tf3),  Ana.  d«  Chhn.  et  de  Phys.  (S)  XXXVII.  p.  SM;  Ana. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVlfi  p.  166;  Joitra.  für  pnkt.  Cbem.  LXI.  p.  306; 
Lieb  ig  und  Kopp's  Jabrasber.  1852  p^  445. 


f^aleriant&urereihe. 

%  1046.  Diese  Reibe,  deren  Kern  die  Valeriansänre  ist,  umfasst 
folgende  drei  Gruppen : 

1.    Teirylgruppe^ 
IL    Valeriansauregruppe^ 
IIL  Ädifinsduregrupp^. 

Diese  Gruppen  haben  ihre  Homologen  in  den  im  Vorsiehenden 
beschriebenen  Reihen  :  mü  der  Tetrylgroppe  sind  homolog  ^  Me- 
thylgruppe (g  318),  die  Aetbyigruppe  (%  738),  die  Tritylgruppe 
(S  1023);  mit  der  Valeriansäuregruppe  sind  homolog  die  Ameisen- 
sflnregruppe  (S  1 26),  die  E&sigsjinregruppe  (S  424),  die  Propion- 
saoregruppe  (§  899)  und  die  Buttersäuregruppe  (S  1027) ;  die 
AdipinsJiuregrüppe  endlich  baC  ihre  Homologen  in  der  OxalsSare- 
gruppe  {%  137),  in  der  Bemsteinsäuregruppe  (S  922)  und  in  der 
PyroweinsXuregruppe  ((  1045  a). 

L   Die  TetFylfrwfpe. 

%  1047.  Die  Telrylverbindungen  (Bulylverbindungeo)  entspre- 
chen den  Verbindungen  Hydrür,  Hydrat,  Oxyd,  Sulfliydrat,  ChlorUr, 
Ammoniak  etc.,  in  welchen  H  durch  das  Radikal  Tetryl  (Butyl) 
Cg  H9  ersetzt  worden  ist. 

Man  kennt  bis  jetzt  folgende  Glieder  dieser  Gruppe  <) : 

1)  Ofe  meiftteii  der  Tetrylferkmdnngen  sind  bis  jetzt  oor  otkfollsffiBdtg  besch rie- 
ben worden.  Eine  antf&brlkbere  BescbreibiiDg  sfcelu  iadeesio  ia  det  aisbeteii  Zelt 
lu  erwarten  und  wird  ?on  nns  in  dem  SupplemmitkBft  segeben  werden. 

W. 

46» 


7S4 


CgH, 


Tetrylen  (Buten)  Cg  H,  =  c  H 

Tetryl  (Butyl,  Valyl)  C„H„  =^g» 

Telrylhydrür  C,  H„  =■  ^'  'S  o 

C  H  O 

Tetryloxydhydrat  (Butylalkohol)  Cg  Bjo  0^      =  C*  H*  0  ( * 

Tetryloxyd  C,eH„0,      =^'*So 

Tetryl-Schwefelsäure  C«  B^  S,  0,  ■^^    *  H  0  P*  ^** 

Telryl-Sulfbydrat  C,  Hw  S,      •=  ^'  ^  s ! ' 

Tetryl-Aethyloxyd  Cm E^^ Oj       *=*  C* H* 0 {' 

C  H  0 ) 

Kohlensaures  Tetryloxyd  Cig  Hjg  O5       =  C*  H*  0 1  ^*  ^*' 

C  H  O ) 

Salpetersaures  Tetryloxyd  Cg  H9  N  0^    =  j^  q*  q  L 

Essigsaures  Tetryloxyd  C^  Hij  O4       =«  C4  H3  (Cg  H9)  O4, 

Ameisensaures  Tetryloxyd  Cio  H^o  O4       =  Cj  H  (Cg  H9)  O4, 

Tetrylchlorür  Cg  H«  Cl       =  ^«  ^«  j , 

Tetrylbromür  .  Cg  H«  Br       =  ^^Jj!  j, 

Tetry^odür  C«  ü^  J  =  ^^f^ 

IC  H 
H. 
Telryl-Arseniür  ? 

Das  Tetrylcyanür  (Valeronitril)  ist  schon  $  204  (Bd.  I.,  S. 
428)  beschrieben  worden ;  durch  diesen  Körper  schliessen  sich  die 
Tetrylverbindungen  an  die  Valeriansäuregruppe  an« 

Tetrylen.  ^ 

Syn. :    Ditetryl,  Wasserstoffquadricarbaret,  Buten,  Butylen,  Butyren,  Faraday's  Gas. 

Zusammensetzung:  CgHg. 
gl048.    Faraday  steUte  diesen  Körper  dar^y  als  er  die  Dämpfe 
fetter  Körper  durch  ein  rothgluhendes  Rohr  leitete. 


1)  Faraday  (1825),  Phil.  Traoaact.  1825  p.440;  Poggend.  Aan.  V.  p.  303. 
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Er  bildet  sich  ferner  neben  Aethylen ,  Tritylen  ond  anderen 
homologen  Kohlenwasserstoflen,  wenn  man  PelargonsSore^  Gapryl^ 
säure,  Palmifins^ure  oder  andere  homologe  Säuren  roh  (Iberschüs- 
9igem  Kaltkalk  erhitzt  <). 

Man  erhalt  das  Tetrylen  auch  durch  Zersetzen  von  Talerian* 
saurem  Kali  durch  den  galvanischen  Strom  ^),  sowie  durch  Zersetzen 
des  Butylalkohols  in  der  Wärme  durch  Zinkchlorid  s). 

Bouchardat  scheint  endlich  das  Tetrylen  unter  den  Prodocten 
der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks  gefunden  zu  haben  *). 

Das  Tetrylen  ist  so  flachüg,  dass  es  schon  unterhalb  des  Ge- 
frierpunktes des  Wassers  siedet.  Bei  gewöhnlicher  Temperatnr  ist 
es  gasförmig;  die  Dichte  seines  Gases  =»  1,926.  Von  Wasser  wird 
es  in  kleiner  Menge  ahsorbirt ,  von  Alkohol  in  weit  grösserer  Quan^ 
tität,  durch  Wasser  wird  es  aber  aus  letzterer  Lösung  ausgetrieben. 
Von  Alkalien  und  Salzsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Von  rauchender  Schwefelsäure .  wird  es  unter  beträchtlicher  Er- 
hitzung absorbirtf  es  bildet  sich  dabei  eine  noch  nicht  analysirte  Ver- 
bindung ;  durch  Wasser  wird  das  Tetrylen  aus  dieser  Verbindung 
nicht  abgeschieden. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Tetrylens**). 

S  1049.  Chlor  und  Brom  verhalten  sich  zu  dem  Tetrylen  wie 
zu  dem  homologen  ölbildenden  Gase. 

Da«  Tetrylen chlorür,  Cgüg,  GI^  bildet  sich  beim  Zusam« 
menbringen  von  Tetrylengas  mit  Chlorgas;  die  Verbindung  geht  nach 
gleichen  Volumen  vor  sich.  Es  ist  eine  farblose,  wasserbelle  FIüs- 
sigkeit  von  aromatischem  und  zugleich  süsslichem  und  bitterem  Ge- 
ruch. Sein  spec.  Gewicht  ^^^  1,112  bei  12<^;  seine  Dampfdichte 
=  4,426  bei  4  Volumen.  Es  siedet  bei  123^.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Chlor  greift  es 


1)  Cabours,  Compt.  rend.  XXXI.  p.  142. 

2)  Kolbe,  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXIX.  p.  258* 

8)  Wortz  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  338;  Journ.  für  prakl.  Chem. 
LXIII.  p.  68;  Pbarm.  Centralbl.  1854  p.  797. 

4)Boachardat,  Jooro.  de  Pharm.  XXIII.  p.  454. 
5)FaradBy  (1825),  a.  a.  0.;  Kolbe,  a.  a.  0.    - 
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bei  fbrtgMelzter  Einwirkmg  tinter  4e«  EinfloBsa  des  SoMeoVcbtes 
votM*  BildoDg  vtta  SriflBfliir»  uad  eineai  Behieiiuigeii  Körper  an« 

Ifii  weiB9ßialifer  KeUtauag  gekecbt,  bildet  sich  eia  reichlicher 
Absatz  von  Chlorkalium ,  und  zugleich  entsiebl  ein  andere,  sehr 
fMlöhtiger  KjOrper,  wdIcbMr  wahrschetnlich  geektorie^  T^irylen^ 
CsHyClisl. 

Wenn  mao  eia  Gemenge  foa  Waaecraloff  und  TelrylNidflmpfen 
i^oa  AniimoiMoperoUorid  abaorbiren  iHast,  das  Product  mit  Sahsflure 
versetzt  und  eodann  deaiiUirt,  bo  gebt  ein  Oei  nahezu  von  der  Zu- 
sanmessetzüng  des  g0ehloriem  TeUfyhnthlorBr^  CtflyCl,  Clg  aber. 

Das  Telrylenbromttr,  Cg  H^  Br^  ist  eine  bei  160<>  siedende 
Pl«asigi(eil.  Wenn  man  es  in  einen  zugeacbmolzenen  Rebre  mil 
weingeietifer  ArnnrnniaklOanng  bei  100^  erhitzt,  so  bildet  sich  ein 
Abaali  fon  bromwasserstoffsanrem  Aounoniak,  und  gebramiBs  2V 
irylen,  C«  H7  Br  bkibt  in  Losung  0- 

Tetryl. 

Syn.:   Hatyl,   Valyl. 

Zusammensetzung :  Ci«  Hi«  =:  C«  H9,  Cg  Hg* 

t  lOiO.  J)ie«er  Kohlenwasserstoff  ward  von  Kolbe')  bei  der 
Zersetzung  des  valeriansauren  Kalis  durch  den  elektrischen  Strom 
emdeefct. 

Wenn  man  das  Oel,  das  sieb  bei  der  Zersntsnng  einer  LOanng 
von  valfrinnaauroni  Knli  durch  den  elektrischen  Strom  bildet,  mit  wein- 
geistiger  Kalilöenng  l(f  cht,  so  «etat  sich  aua  der  HOasigheit  nach  und 
nach  valerinnsattres  Kali  ab«  während  in  der  weingeistigen  Flttaaigkeit 
das  Tetryl  gelost  bleibt«  Es  bedarf  uogettbr  einer  halbstOndigen 
Behandlung,  lun  das  rohe  Oel  vuNstflndig  in  reines  Tetryl  «mzuwan- 
deln ;  man  erbflU  etwa  die  Ibllftn  des  Vaiumans  vom  nohnn  OeL 

Das  Tetryl  ist  ein  leichtes  Oel  von  0»604  apec«  Gewicht  iin4 
sehr  angenehm  ätherischem  Gerüche. 


i)Cahour8,  Compt.  read.  IUI.  p.  144;  Aniial.  4«  Pliy«.  et  4f  Ckisi.  (S) 
XXXVIU.  p.  91. 

3)  Kolbe  (1849),  Ann  der  Chenie  «od  ManiL  Um.  ^  SÜ;  lowii.  fir 
prakt.  Cbem.  XLViri.  p.  109,  Pbam.  OentialU.  1949  P.9S5;  Liebig  «.  ILopp's 
Jabreebericht  1849  p.  337« 
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Es  tel  iinlosiieli  in  Wasser,  toslich  aber  in  allen  VerhiUnissen 
in  Alkohol  and  Aether. 

Es  siedet  bei  109®  niKi  desüllirt  unverfiüidert  Aber ;  seine  Dampf- 
diehte  >«  4,068. 

Es  ist  leicht  entxflndlich  und  brennt  mit  stark  russender 
Flamme. 

Duroh  oxydirende  Agentien  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  nur 
schwierig  angegriffen.  Nur  durch  rauchende  Salpetersäure,  die  mit 
Sehwefels&ttre  Yorselzt  ist,  wird  es  beim  Sieden  zersetzt.  Es  bildet 
^ich  dabei  eine  Säure,  deren  Natur  wegen  Mangel  an  Material  von 
Kolbe  nicht  festgestellt  werden  konnte. 

Chlor  greift  das  Tetrjl  unter  Bildung  von  dhlorhaltigen  Sobsti- 
tutionsproducten  an. 

Teti-ylbydrar. 

Syn. :  Tetrylwasserstoff,  fiutylwassentoi. 

Zusammensetzung :  Cg  H^o  «=  Cg  H9,  H. 

S  1050  a.  Das  Tetrylhydrür  0  bildet  sich  neben  Tetrylen  und 
anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Zersetzen  von  Butylalkohol  durch 
Zinkchlorid  in  der  Wärme. 

Es  lässt  sich  von  den  es  begleitenden  Körpern  dadurch  trennen, 
dass  es  nicht  wie  jene  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt  vrird. 

Es  ist  ein  Gas,  brennt  mit  russender  Flamme,  löst  sich  voll- 
ständig; in  Alkohol  und  wird  in  einer  Kältemischung  leicht  zu  einer 
sehr  beweglichen  Flassigkeit  verdichtet,  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schnell  verdunstet. 

Tetryloxydhydrat. 

Byn. :    BntylaHiobol,  Tetrylalkobol. 

Zusammensetzung :  Cg  H^g  0^  =»  Cg  Hg  0,  Cg  Hg  0. 
%  lOSl.     Dieser  Alkohol  >)  findet  sich  in  denjenigen  Antheilen 
des  Kartoffelfuselöles,  die  unterhalb  130^  sieden '). 


1)  Wartz  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  338;  Journ.  fOr  prakt.  Chenf. 
LXHI.  p.  eS;  f  bann.  Centratbl.  1884  p.  727. 

t)  Wartz  (ISttt),  Compt.  rend.  XXXV.  p.  310;  XXXIX.  p.  338;  Ann.  der 
Chero.  und  fbarra.  L3[XXV.  p.  197;  Jonrn.  ffinprakt.  Chem.  Ifll.  p.  305;  LXHI. 
p.  66;  fbann.  Gentralbl.  1803  p.  796;  1884  p.  727. 

3)  Das  Kornfuseldl  untenacbte  schon  früber  auf  A«  W.  Hofmann's  Yeran- 
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Das  Destillat  bildet  gewöbnUch  zwei  Schiebten,  eine  untere 
wSssrige  und  eine  obere,  welcbe  abgesehen  von  einer  gewissen  Menge 
mit  ttbergegangenen  Amylalkohols,  gewöbnlicben  Alkohol  und  Butyl- 
alkobol  enthält.  Diese  Alkohole  besitzen  yerschiedene  Siedepunkte 
und  lassen  sich  durch  fractionirte  Destillation  trennen.  Um  diese 
etwas  langwierige  Operation  abzukürzen,  bedient  sieb  Wurtz  eines 
kleinen  Kugelapparates,  welcher  Ober  dem  Kolben,  in  dem  die  De- 
stillation stattflndet,  angebracht  ist,  und  welcher  die  Dftropfe  der  am 
wenigsten  flüchtigen  Flüssigkeiten  sich  verdichten  und  in  den  Kolben 
zurückfliessen  lüsst. 

Bei  dieser  Destillation  bemerkt  man,  dass  das  Thermometer 
längere  Zeit  zwischen  108  und  118<>  constant  bleibt.  Man  flingt  die 
Flüssigkeit,  welche  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  überdestil- 
lirt,  für  sich  auf,  und  Iflsst  sie,  um  sie  von  den  ihr  etwa  beigemeng- 
ten zusammengesetzten  Aetherarten  zu  befreien,  48  Stunden  lang 
mit  Aetzkali  sieden. 

Nach  abermaligen  Destillationen  fängt  man  das,  was  gegen  112® 
übergeht,  besonders  auf. 

Der  so  dargestellte  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser;  sein  Geruch  erinnert  an 
den  des  Amylalkohols,  nur  ist  er  weniger  unangenehm  und  mehr 
weinartig. 

Schmelzendes  Kali  verwandelt  ihn  in  Buttersäure  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff. 

Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  ihm  unter  Bildung  von  Tetryl- 
Schwefelsäure. 

Mit  Kalium  zusammengebracht,   bildet  er  Kaliumbutylalkohol^ 

Mit  Zinkchlorid  in  der  Wärme  behandelt,  zeraetzt  sich  das 
Butylalkohol  in  Tetrylen  (Buten)  CgHg,  flüssige  KoblenwasserstoflTe 
(n  Cg  Hg  und  n  Cg  Hg  —  2)  und  in  Tetrylwasserstoff  Cg  H^o«  Sonach 
lässt  sich  die  Reaction  des  Zinkchlorids  auf  Butylalkohol  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausdrücken : 


lassang  Med  lock  (Ann.  der  Cbem.  uod  Pharm.  LXIX.  p.  217)  io  der  RicbtaaK,  ob 
aicht  ausser  VVeiogeist  und  Amylalkohol  auch  intermediäre  Alkohole  darin  enthalten 
seien,  aber  mit  negatiTem Resultate.  Auch  ist,  wie  im  y.  Liebig'schenLaboratoriuin 
(zu  Giessen)  angestellte  Versuche  gezeigt  haben,  keineswegs  in  jedem  Kartotfelfasel^l 
Butylalkohol  enthalten. 
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bC, Hi,0,  -.  n  H,  0,  4-  C, H„  +  [(n  —  1)  (C,  H.)  —  H,]. 

Telryloxyd. 

Sjfo. :   Bul]flox}d,  Botylilher,  Tetrjlätber. 

Zasamniensetzung :  C|e  H|g  O^  «=»  C«  H9  0,  C«  H9  0. 

%  1051a.  Der  Butylflther  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
ButfljodOr  auf  KaliumbutylalkohoK 

Seine  EigenscbaAen  sind  noch  nicht  beschrieben  worden. 

Wenn  man  ButyljodOr  zu  einer  sehr  warmen  und  concentrirten 
Losung  von  Kaliumbatylalkohol  setzt,  so  entwickelt  sich  Tetrylen 
(Buten)  und  es  regenerirt  Butylalkohol,  wie  aus  folgender  Gleichung 
hervorgeht : 

^J«[0,  +  C,H,J  =  C,H,  +  *^»f  J0,  +  KJ. 

Kaliumbutyl-  Butyljodür.  Buten.    Butylalkohol. 

alkohol. 

C  Htt ) 
Das  Butyl^jieihyloxyd^  ^v^^u^^  **  q^ ^  | O^  wurde  von 

Wurtz   durch   Einwirkenlassen   von   Butyljodür   auf  Kaliumalkohol 
(Aethyloxyd-Kali)  dargestellt. 

Tetrylsulfhydrat. 

SjD. :  Tetfyl-SchwefelwaBsentoffsaurey  Oämyltulfiiret. 

Wahrscheinliche  Zusammensetzung :  CgHioS^ «^  C8H9S,  HS. 

%  1052.  Diese  Verbindung  scheint  sich  bei  der  trocknen  De- 
stillation der  fetten  Oele  bei  Gegenwart  von  Schwefel  zu  bilden  0- 

Wenn  man  gemeinschaftlich  Schwefel  und  Olivenöl  destillirt,  so 
schmilzt  der  Schwefel  zu  einer  Schicht,  auf  welcher  das  Oel  schwimmt; 
durch  gesteigerte  Temperatur  wird  er  langsam  aufgelöst  und  es  bildet 
sich  eine  klebrige,  dicke  Flüssigkeit  von  dunkelrother  Farbe.  Nähert 


1)  Anderson  (1847),  Pbil.  Magaz.  (3)  XXII.  p.  161;  Ann.  der  Cbem.  und 
Pharm.  LXIIJ.  p.  370 ;  Joum.  für  prakt.  Ghem.  XLII.  p.  1 ;  Pharm.  Centralbl. 
1647  p.  737;  Liebig  nnd  Kopp'a  labreabericht  1847--48  p.  571;  Laurent, 
Joam.  ffSr  prakt.  Chem.  LI.  p.  243. 


sich  die  Temperatur  dem  PunlUe,  bei  welcheni  dh»  Oelf&r  aidb  eine 
Zersetzung  erleidlet,  so  wiN  die  Eiowifkang  ttutserst  heftig  aad  es 
entwickelt  sich  Schwefelwasserstoffgas  in  solcher  Menge,  dass  die 
klebrige  Masse  sich  aufbläht  und  ein  viehnal  grösseres  Volumen  ein- 
nimmt als  vorher.  Wenn  man  jetzt  die  Mischung  erkalten  lässt,  so 
gesteht  sie  zu  einer  zähen,  klebrigen  Masse ;  wird  das  Erhitzen  län- 
^'ere  Zeit  fortgesetzt,  so  geht  das  Schaume»  und  die  Scb^itfelwasser- 
ßtofTentwickelung  fort  und  es  geht  zugleich  «in  Oel  von  etgienitbamlich 
widrigem  Geruch,  der  dem  Knoblauch  ttbnlich,  aber  noch  weit  umq- 
genehmer  ist,  in  die  Vorlaga  ttber.  AcrolelD  ist  unter  4eii  Peslil- 
|ati<Hispi*oducten  des  Olivenöles  mit  ScbwefSel  nicht  zu  beinerten. 

Oelsäure  mit  der  Hälfte  ihres  Gewielil««  Schwefel  gemiaobi» 
erleidet  durch  die  Wärme  die  nAmUche  Zeraeisung  wie  das  OUvenAl ; 
es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  reichlicher  Menge  uad  m^n 
erhalt  dasselbe  stinkende  Oel. 

Wenn  man  das  Oel  reotificirl,  so  erstarren  :die  leUten  Antheile, 
die  bei  der  Destillation  tibergehen  und  es  lassen  sict  daraus  Blätt- 
chen von  Margarinsäure  ausziehen.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  die- 
ser Reaction  in  veränderlicher  Menge;  sie  entsteht  weit  reichlicher, 
wen«  die  Destillatioo  kngsam  vor  sich  gegangen  ist. 

Das  Stinkeode  Oel,  welches  sich  neben  der  Margarinaäure  bildet 
und  bei  weitem  den  grössten  Theil  der  Producte  der  Einwirkung  4e3 
Schwefels  auf  Oelsäure  und  Mandelöl  ausmacht,  ist  sehr  complexer 
Natura).  Bei  der  Rectiflcation  sind  die  zuerst  übergehenden  An- 
theile  vollkommen  durchsichtig,  farblos  und  beweglich  und  sieden 
bei  71^ ;  bei  dieser  Temperatur  ertiält  man  jedoch  nur  eine  kleine 
Quantität  Flüssigkeit  und  das  Thermometer  steigt  allmälig.  Unge- 
achtet aller  Bestrebungen,  gelang  es  Anderson  nicht,  das  Oel  zu 
reinigen  uod  es  von  allen  anderen  Bestandtheilen  zu  trennen.  Ver- 
schiedene Reagentien  geben  mit  dem  öligen  Producte  klarere  Resul- 
tate. So  erzeugt  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  voluminösen, 
Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  der  etwas  verschiedene 
Eigenschaften  zeigt,  je  nachdem  der  mehr  oder  weniger  flücluige 
Antheil  des  Oeles  angewendet  worden  ist.  Salpetersaures  Silberoxyd 
und  essigsaures  Bleioxyd  mit  der  weingeistigen  Lösung  des  Oeles 


1)  Wabmcheiqlieli  t9t  et  «etil  Gemesfe  tsooMer  Koblenwamenlofa  n  C^  Bs  »ft 
TelryUairbydrat. 
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veruMdit,  hovrirbei  eine  biciito  TriAuag ;  beim  Keobeii  im  FlOsaif* 
heil  eeheidet  sieh  Seh wefeUilher  «nd  SobwefelUei  am. 

Die  Queeksätmerimdung  edok  amn  in  raDen  Zasteede, 
indem  nee  das  Oel  m  AÜMhol  lest  und  se  der  Lesung  Qneeksilbeiv 
Chlorid  seist ;  der  HUedersehlag  wird  mit  Aether  geweschen  und  s^ 
denn  mit  fiel  Alkohol  gehoebt ;  beim  ErkaHen  der  PlasMgkeit  sehen 
det  sieh  ein  brystallinisches  Pulver  eos,  das  unter  dem  Mikroskop 
aus  eeehsseitigen  Tsfeln  mit  abgerundeten  gegenaberüegenden  Ecken, 
ee  dass  sie  grosse  Aebniicbkeit  mit  den  Dauben  eines  Fasses  zeigen, 
besteht«  Dieses  Pulver  braucht  su  seiner  Losung  mehrere  hundert 
GewicbtsCheUe  siedenden  Alkohols,  aus  welcher  Lesung  es  sieb  beim 
Erkalten  fast  gttnslieh  in  mikroskopischen  Krystallen  absetzt;  in 
Aether  ist  es  fast  unlöslich.  In  SteinkdilentheerOl  lest  ee  sich  kickt 
auf«  Terpentinöl  löst  sie  ebenfals  auf,  indess  nicht  bester  als 
Alkohol. 

Die  Formel  der  QMecksüberverbindnng  scbeiiit  zu  sein: 

CsH^HgSt,  Hg«. 


Kohlenstoff 

i4,ei 

9> 

i4,7e 

VlmunuM 

«,72 

»> 

2,8e 

QtttoktUber 

eo^ei 

»f 

ei,2B 

Chlor 

io,e7 

10,25 

11,07 

Schwefel 

12,48 

19 

10,15 

''lOOJÄ 

100,00. 

Anderson  ^)  nimmt  in  diesem  Körper  die  Existenz  eines  eigen- 
thümlichen  Sulfuretes  an,  welches  er  Schwe/elodmyl  nennt.  Es  ist 
indess  viel  wahrscheinlicher,  dass  derselbe  eine  Verbindung  ist,  ahn- 
lich der,  welche  man  mittelst  Mercaptan  (Aethylsulfhydrat)  und 
Quecksilberchlorid  {%  794)  erhält,  d.i.  eine  Verbindung  von  Queck- 
silber-Tetrylsulfuret  mit  Quecksilberchlorid. 

Hit  Kali  behandelt,  wird  diese  Quecksilberverbindung  sogleich 
gelb  unter  Abscheidong  von  Quecksilberozyd. 

Wenn  man  die  Quecksilberverbindung  in  Wasser  suspendirt  und 
einen  Strom  Schwefelwasserstoff  hindurchleitet,  so  wird  die  Verbin- 


l)Asder§OB  gfebl  der  OeecinilbeneiliindoDS  die  Fonnel  C«  H«  Ss,  2  Hg  Q 
-f-  i«  fl«  8t9  flgi  8 ;  demnifoise  wfire  «•  eine  Verlmdosg  von  Sebwefeledmyl, 
Qnecksilberchlorid  und  Queckiilberprotosnlfurat.  Eine  solche  Verhindong  kann  aber 
nicht  wohl  angenommen  werden. 
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dong  sogleich  schwarz;  dabei  bemerkt  man  neben  dem  Schwefel- 
wasserstoff einen  eigeothOmlieben  Geruch.  Bei  der  Destillation  gebt 
ein  Oel  iber«  das  aaf  dem  Wasser  schwimmt.  Es  ist  Yollkommen  klar 
und  farblos.  Sein  widriger  Geruch  erinnert  an  den,  wdeben  man 
b^iro  Zerquetschen  einiger  Umbelliferen  bemerkt.  Seine  Auflösung 
in  Alkohol  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  in  heissem  Alkohol  löst.  Aus  dieser  Lösung  setzen  sich 
Krystalle  ab,  denen  ganz  ähnlich,  welche  die  Torslehende  Quecksil- 
borverbindung  bildete.  Mit  Platinchlorid  giebt  die  Losung  einen 
gelben  Niederschlag,  der  sich  nur  in  geringer  Menge  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  lOst.  Anderson  betrachtet  dieses  Oel  als  Schwe« 
felodmyl  (Tetrylsulfhydrat?);  es  war  nicht  genug  Material  Yorhanden, 
um  dieses  Oel  analysiren  zu  können. 

Die  Platinverbmdung  erhMt  man  durch  Mischen  der  alkohoK* 
sehen  Lösung  des  rohen  Oeles  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid ; 
es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  aber  nicht  sogleich  fällt, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit  sich  vollständig  bildet.  Die  Eigen- 
schaften dieses  Oeles  sind  aber  nicht  constant,  sondern  scheinen 
je  nach  dem  froher  oder  später  erhaltenen  Theile  des  angewendeten 
Oeles  zu  variiren.  Der  mit  dem  flüchtigeren  Antheile  des  Oeles  er- 
haltene Niederschlag  ist  von  schön  schwefelgelber  Farbe,  während 
das  zuletzt  Obergegangene  Oel  einen  orangefarbenen  Niederschlag 
giebt.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  und  es  ent- 
weicht ein  Oel,  das  genau  so  riecht,  wie  das  aus  der  Quecksilber- 
verbindung erhaltene;  als  Rückstand  bleibt  Schwefelplatin. 

Anderson  fand  in  einem  solchen  Niederschlage: 

Kohlenstoff  22,26 

Wasserstoff  3,99 

Platin  43,06. 

Tetryl-Schwefelsäure*). 

Syn.:   ßatylSther-Schwefelsäure. 

Zusammensetzung:  CgHi^O^,  S^O^. 

%  1053.  Wenn  mau  Tetryloxydhydrat  (Butylalkobol)  mit  dem 
gleichen  Volumen  concenlrirter  Schwefelsäure  mischt  und  dabei  sorg* 

1)  Wurtz,  a.  a.  0. 


783 

ftllig  ErUtzung  Termeidel,  so  färbt  rieb  die  FlOseigkeit  ktmm^  und 
ISsst  sieb  nach  21  Stunden  mit  Wasser  mischen,  ohae  dass  sich  eine 
Oelschtcbt  abscheide!.  Wenn  man  die  Flüssiglieit  mit  kohlensaurem 
Kali  sätligt  und  sie  im  Wasserbade  zur  Trockne  abdampft,  so  erbtk 
man  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  butylätherschwefelsau- 
rem  Kali. 

Das  ietryl' schwefelsaure  Kali^  CgH^KOg,  S2O5  lässt  sich 
leicht  aus  diesem  Gemenge  mittelst  siedenden  absoluten  Alkohols 
ausziehen,  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  Form  glänzender 
Blattchen  abscheidet.  Diese  Krystalle,  welche  nach  dem  Trocknen 
Perlmutterglanz  besitzen  und  sich  fettig  anfühlen,  enthalten  kein 
Krystallwasser. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  tetryl- schwefelsaurem  Kali  mit 
cyansaurem  Kali  der  Destillation  unterwirft,  so  geht  ein  Oel  über, 
welches  nacbWurtz  cyanursaures  uud  cyansaures  Tetryloxyd  enthalt. 

Tetrylchlorür. 

Syo.:  ChJorbatyl. 

Zusammensetzung :  C^  H9  CK 

%  1054.  Es  bildet  sich^)  nach  Wurtz  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Tetryloxydhydrat. 

Seine  Eigenschaften  sind  noch  nicht  beschrieben  worden, 
eben  so  wenig  wie  die  des  von  Wurtz  dargestellten  Tetrylbro- 
mar,  CgH^Br  und  Tetryljodür,  CgHgJ.  Mittelst  des  letzt- 
genannten Aethers  hat  Wurtz  eine  grosse  Anzahl  zusammengesetzter 
Tetryläther  dargestellt,  indem  er  das  Tetryljodür  (Jodbutyl)  auf  die 
entsprechenden  trocknen  Silbersalze  einwirken  Hess. 

Kohlensaures  Tetryloxyd. 

Syn. :    Kohleosaurea  Bulyloxyd,  kohlensaurer  Butyläther. 

C  H  0 1 
Zusammensetzung :   C|g  H|s  ^s  =  c^  h^  n !  ^  ^^' 

%  1054  a.  Diese  Verbindung  >)  entsteht  nach  Wurtz  durch  die 
Einwirkung  von  Jodbutyl  auf  kohlensaures  Silberoxyd.    Die  Reaction 


1)  Wurtz  (1852),  a.  a.  0. 

2)  Wurtz  (1854),  a.  a.  0. 
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imrd  in  tiner  sttgeflcliiiieUeAtii  RMire  bei  100^  fwrgeiomüia^    D<r 
bhak  der  Mfare  «riri  deeliiKit« 

Sie  hiMet  eine  farbioee  PftsstgkeHy  die  leichter  ist  ab  Wasser, 
emed  sehr  angenebmen  Gertich  besitzt  und  bei  19(H  siedet. 

Salpetersaures  Tetryloxyd. 

Syn. :  SalfMtenaures  Butyloiyd,  kohleDMorer  Batylitb^r. 

9       V 

%  1054  b.  Das  Jodbutyl  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe» 
ratur  auf  gepulvertes  salpetersaures  Silberoxyd  ein ;  das  Gemisch 
erhitzt  sich,  wenn  man  nicht  so  stark  abkühlt,  dass  rolhe  Dämpfe 
entweichen,  und  das  salpetersaure  Tetryloxyd  im  Augenblicke  seiner 
Entstehung  wieder  zersetzt  wird.  Wurtz  erhielt  es  0«  indem  er  mit 
kleinen  Mengen  operirle  und  dem  Salpetersäuren  Silberoxyd  etwas 
festen  Harnstoff  zusetzte,  um  die  Zersetzung  des  Aethers  durch  die 
Destillation  des  Gemisches  zu  verhindern. 

Dieser  Aether  ist  vollkommen  neutral,  besitzt  einen  Anfangs 
aussen  V  dsMi  stechenden  Gescbraacfc,  und  siedet  bei  ■ngebhr 
132«- 

Durdi  weingeistige  Kalilosung  wird  er  in  salpctersaures  Kali 
nnd  Butylalkehel  zersetzt. 

Essigsaures  Tetryloxyd. 

SyD.:   EMisMortt  Batyltxyd,  etsisMiiMr  Bo^Mthef. 

Zusammensetzung:  C19H1SO4. 

%  1054  c.  Durch  doppelte  Zersetzung  von  essigsaurem  Silber- 
oxyd mit  Jodbutyl  erhalten,  erscheint  dieser  Aether  als  ätherische 
PIttssigkeit  von  sehr  angenehmem  Gerüche.  Sein  spec.  Gewicht 
=  0,8845  bei  16^ 

Kali  bildet  mit  demselben  essigsaures  Kali  und  Butyl- 
alkohol. 


1)  Warti(1854),  a.  a.  0. 
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Tetryl-ÄmmoDiak. 

Syn. :  Batylamio,  Bntyliak  and  Petioin  (?)• 

f  1055.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  (ein  Gemenge  ton  cyan- 
saurem  und  cyanursaurem  Tetryloxyd),  die  man  bei  der  Destination 
von  tetryl-schwefelsaurem  Kali  mit  cyanursaurem  Kali  erhsfit,  mit 
Kalilosung  behandelt,  so  geht  nach  Wurtz  ein  Product  über,  welches 
Tetrylamin  (ßutylamin)  CgHi^N  enthält  und  mit  dem  Methylamin 
und  Aetbylamin  homolog  Ist. 

Das  chlorplatinsaure  Tetrylamin,  CgH|,  N,  PtCI,,  HCl  bildet 
scfbOfte,  goldgelbe  BIflttchen,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  lösen. 

Wurtz  stellte  ferner  das  ialzsaure  Tetrylamin^  C«  Hu  N,  Cl  H 
und  das  chlorgoldsaure  Tetrylamin  ^(CgHiiN,  ClH)AuCl3  dar, 
ohne  bis  jetzt  deren  Eigenschaften  2u  beschreiben. 

S  1056.  Das  Petinin,  von  Anderson^)  in  dem  Oachtigsten 
Theile  der  bei  der  Destillation  der  Knochen  enthaltenen  Plassigkeit 
etitdeckt,  ist  isomer  n)it  dem  Butylamin  und  mit  dem  Diäthylamin 
(t  827). 

Die  in  dem  KnochenOl  enthaltene  Menge  Petinin  ist  eine  sehr 
geringe.  Um  es  abzuscheiden,  rectificirt  man  das  rohe  Knochenöt 
in  einer  gusseisemen  Retorte  in  Quantitäten  von  7 — S  Kilogrammen 
etwa.  Diese  Operation  i^t  nicht  ohne  Schwierigkeiten,  da  im  Anfang 
die  siedende  PlUssigkeit  stösst  und  überzusteigen  droht,  so  dass 
mati  die  ftetorte  nur  zur  HälUe  anfüllen  und  die  Temperatur  nur 
aDmälig  steigern  darf.  Die  zwei  ersten  Fttnftheile  der  überdeslil- 
lirendeti  Flussrigkeit  werden  aufgefangen.  Man  mischt  das  Destillat 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  etwa  10  Th.  Wasser  verdünnt  ist,  und 
lässt  das  Gemisch  8  — 14  Tage  lang  unter  öfterem  Umschütteln 
stehen;  sodann  verdünnt  man  es  mit  Wasser,  giesst  die  wässrige 
Flüssigkeit  ab  und  behandelt  den  Öligen  Tbeil  wiederholt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Die  so  erhaltenen  sauren  Auszüge  sind  ge- 
wöhnlich roth  oder  dunkelbraun  geflSIrbt,  und  enthalten  ausser  mehre- 
ren Basen,  ein  neutrales  Oel  und  Pyrrhol.     Man  dampft  sie  ein,  um 


1)  Anderson  (1848),  Transacl.  royal  soc.  of  Edinb.  XVI.  p.  4;  Ano.  der 
Cfaem.  and  Fliaftn.  LXX.  p.  32;  Jouna.  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  160;  Pharm. 
Centralbl.  1848  p.  773  ;  Lieb  ig  nd  Kopp'«  lahrssbericlrt  1847— ^48  p.  6bl 
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die  in  Lösung  befindlichen  harzähnlichen  Substanzen  abzuscheiden, 
und  welche  bei  ihrer  Ausscheidung  oft  heftiges  Stossen  der  siedendea 
Flüssigkeit  bewirken.  Man  filtrirt,  übersättigt  mit  Kalk  und  destil- 
lirt  die  Flüssigkeit  aus  einem  Oelbade  oder  Chlorcaiciumbade.  Wenn 
der  Kalk  in  hinreichender  Menge  hinzugesetzt  worden  ist,  so  scheidet 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  Oel  ab  und  zugleich  nimmt 
man  einen  starken  Geruch  wahr,  in  welchem  man  Ammoniak  unter- 
scheidet, der  zugleich  aber  auch  noch  an  den  fauler  Krebse  erinnert. 
Bei  Beginn  der  Destillation  gebt  eine  wässrige,  durchscheinende, 
farblose  Flüssigkeit  über,  welche  die  Basen  gelöst  enthält;  sodann 
erscheinen  ölige  Tröpfchen,  die  sich  in  dem  bereits  condensirten 
Theile  auflösen.  Zur  Abscheidung  des  Petinins  bringt  man  Kali- 
stückchen zum  Destillat,  giesst  das  frei  gewordene  Oel  ab  und  recti- 
flcirt  es,  wobei  man  die  zwischen  71  und  100^  überdestillirenden 
Antheile  für  sich  auffängt.  Man  reinigt  dieselben  durch  neue  Becti- 
ficationen,  bis  ihr  Siedepunkt  coustant  geworden  ist.  Man  trocknet 
zuletzt  das  Petinin  über  Kalihydrat. 

Das  Petinin  ist  farblos,  durchsichtig,  so  wasserhell  als  Aether 
und  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Es  riecht  ausserordentr 
lieh  stechend,  gewissermassen  ammoniakalisch,  der  Geruch  ist  aber 
deutlich  von  dem  Ammoniak  unterschieden,  sobald  die  stechende 
Wirkung  verschwunden  ist  oder  auch  im  verdünnten  Zustande  ist  der 
Geruch  unangenehm  und  erinnert  an  den  fauler  Aepfel.  Der  Ge- 
schmack ist  brennend  und  sehr  stechend.     Es  siedet  bei  etwa  80^. 

Es  bläuet  rolhes  Lakmuspapier ;  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter 
Glasstab  über  dasselbe  gehalten,  erzeugt  reichliche  NebeL  Es  ver* 
einigt  sich  mit  starken  Säuren  unter  beträcbtlicber  Wärmeent- 
wickelung. 

Es  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Oelen ;  es  löst  sich  auch  in  verdünnter  Kalilösung,  aber  nicht  in 
concentrirter. 

Es  verbindet  sich  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid ;  die 
entstehenden  Doppelsalze  sind  beide  in  Wasser  löslich.  Mit  Gold- 
chlorid giebt  es  einen  blassgelben  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  löst  und  nicht  krystallinisch  ist. 

Das  Petinin  fällt  Eisenoxyd  aus  seinen  Lösungen.  Es  fällt 
auch  Kupferoxyd  und  das  gefällte  Kupferoxyd  löst  sich  in  ttberschtts- 
sigem  Petinin  mit  schön  blauer  Farbe  auf. 
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Concenlrirte  und  siedende  Salpetersäure  greift  das  Petinin  nur 
wenig  an.  Chlorkalklösnng  greift  es  ancli  in  dor  Kälte  an  und  ent- 
wickelt einen  sehr  reizenden  Geruch ;  die  Lösung  bleibt  farblos. 

Wenn  man  Pelinin  in  Salzsäure  auflöst  und  die  Lösung  mit 
salpetrigsaurem  Kali  bebandelt,  so  entwickelt  sich  Stickstoffgas  in 
reichlicher  Menge ;  wird  das  Gemenge  destillirt,  so  gehen  ölige,  in 
Wasser  lösliche  Tropfen  Ober,  welche  salpetrigsaures  Teirylowyd^) 
zu  sein  scheinen. 

Brom  verwandelt  das  Petinin  in  ein  schweres,  in  Säuren  unlös- 
liches Oel. 

Die  Petininsalze  krystalUsiren  leicht  luid  sind  st^br  beständig. 
Sie  verändern  sich  nicht  an  der  Luft  und  nehmen  selbst  hei  längerem 
Aussetzen  keine  Färbung  an.  Sie  sind  alle  in  Wasser  loslich  und  die 
mit  flüchtigen  Säuren  sublimiren  ohne  Zersolzmig  und  setzen  sich 
auf  kalten  Flächen  in  Krystallen  an. 

Das  salzsaure  Petinin  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  sublimirt 
in  feinen,  nadelförmigen  Krystallen. 

Das  chlorplatinsaure  Petinin^)  enthält  C^  H||N,  HCl,  PtCI^. 

Anderson,       Theorie, 


Kohlenstoff 

16,93 

17,08 

Wasserstoff 

4,17 

4,27 

Platin 

3»,46 

3tt,26. 

Wenn  Platinchlorid  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem 
Petinin  gebracht  wird,  so  bleibt  das  entstandene  Doppelsalz  in  Lö- 
sung; sind  aber  beide  Lösungen  concentrirt,  so  fällt  ein  blassgelber 
Niederschlag  nieder,  der  durch  Umkrystallisiren  ans  heissom  Wasser 
gereinigt  werden  kann.  Bei  hinreichender  Concentration  erstarrt  die 
Flüssigkeit  beim  Erkcflten  zu  einer  Menge  schön  goldgelber  Blättchen, 
die  dem  krystallisirten  Jodblei  gleichen.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser 
und  sehr  leicht  in  heissem  Walser  löslich  und  werden  durch  Sieden 
der  Lösimg  nicht  zersetzt.     Sie  sind  auch  in  Alkohol  löslich. 

Das  chlorquecksilbersaure  Petinin  bildet  sich  als  weisser  Nie- 
derschlag, wenn  m.'ui  rine  wässrige  Petininlösung  mit  Quecksilber- 
chloridlösung versetzt.  Dieser  Niedei*schlag  löst  sich  in  viel  warmem 
Wasser  und  setzt  sich  aus  der  Lösung  in  Gestalt  von  Krystallen  ab. 


1)  Hofmann,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXY.  p.  367. 

2)  Anderson  nimmt  in  dem  Salz  1  At.  Wasser  weniger  an. 
Gerhardt,  Chemie.  U.  4'J 


738 

In  Alkohol  ist  der  Niederschlag  weit  löslicher;  aus  der  siedenden 
Losung  setzen  sich  schöne,  silberglänzende  BlMtlchen  ab.  Dieses 
Salz  zersetzt  sich  heim  Sieden  der  wdssrigen  Lösung  unter  Abschei- 
düng  eines  weissen  Pulvers.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Salzsäure. 

Das  schwefelsaure  Petinin  wird  durch  Neutralisation  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Petinin  dargeslellt.  Beim  Abdampfen 
entweicht  Petinin  und  die  auf  Syrupsconsistenz  gebrachte  Flüssigkeit 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse,  aus  saurem 
Sulfat  bestehend.  Diese  Krystalle  reagiren  stark  sauer,  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und  an  feuchter  Lufl  leicht  zerfliesslich. 

Das  salpetersaure  Petinin  sublimirt  in  feinen,  wolligen  Krystal- 
len,  wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  zur  Trockne  verdunstet  und 
den  Rückstand  im  Sandbade  erwärmt. 


Tetryl-Arseniür. 
Syn. :    Kakody}  der  Valeriansäure. 

§  1055  a.  Wenn  man  valeriansaures  KaliO  mil  der  gleichen 
Gewichtsmenge  arseniger  Säure  destillirt,  so  geht  ein  gelbliches, 
schweres  Oel  von  durchdringendem  Knoblauchgeruch  über.  Dieses 
Oel  raucht  an  der  Lufl,  entzündet  sich  aber  nicht.  Mit  Quecksilber- 
chlorid bildet  es  einen  dicken,  weissen  Niederschlag,  zugleich  ver- 
liert es  den  Lauchgeruch  und  nimmt  einen  aromatischen,  ange- 
nehmen, dem  valeriansauren  Amyloxyd  ähnlichen  Geruch  an.  Es 
ist  löslich  in  Wasser  und  scheint  Quecksilberoxyd  zu  Metall  zu 
reduciren. 

Einige  Zeit  lang  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  Geisse 
sich  selbst  überlassen,  verwandelt  es  sich  vollständig  in  eine  Masse 
harter  und  glänzender,  fast  farbloser  Krystalle,  die  auch  geruchlos 
sind,  nachdem  man  sie  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  hat.  Diese 
Krystalle  reagiren  sauer,  lösen  sich  in  Wasser  und  werden  durch 
Silberoxyd  vollständig  zersetzt. 


l)Gibb8,    Sillim.  Joarn.  (2)  XT.  p.  118;   Aon.  der  Cbem.   and  Fhann. 
LXXXVI.  p.  222;  Lieb  ig  and  Kopp'8  Jahresbencht  1853  p.  439. 
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IL     Die  yalerianstturegruppe, 

%  1056.  Die  Valeriansäureverbindungen  sind  Derivate  der 
Typen  Helall,  Oxyd,  Chlorür  u.  s.  w.,  in  welchen  der  Wasserstoff 
durch  C^o  H9  0^  {Faleryt)  ersetzt  worden  ist.  Man  kennt  folgende 
Glieder : 

Valerylhydrör  CioHioO,     „^io"»^, 

P     H  O     O 
Wasserfreie  Valeriansäure  C^o  Hjg  Og     =  q^  jj*  q'  q 

Valeriansäurehydrat  C10H10O4     =    *^    ^    |Jq 

(CioH^Oa 
Valeramid  C,2  Hi^  N  0^  =  N  |       H 

I       H. 

Mehrere   Reaclionen  verknüpfen   die  Valeriansäuregruppe  mit 

anderen  Gruppen,  namentlich  mit  der  Tetrylgruppe  und  Amylgruppe. 

Das  Valeramid  verwandelt  sich  durch  wasserfreie  Phosphorsäare  in 

Tetrylcyanflr  (Valeronitril);  durch  Alkalien  wird  letzleres  in  valerian- 

saures  Kali  und  in  Ammoniak  übergeführt.     Die  Verbindungen  der 

Amylgruppe  gehen  durch  Oxydation  in  Valeriansäure  über. 

Valerylhydrür. 

u       Syn. :   Yalenil ,   V&leriansäurealdehyd. 

Zusammensetzung:  CioHiqOj  =  C^oH^Oj,  11. 

%  1057.  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
oxydirender  Agenlien  (Salpetersäure,  Chromsäure)  auf  Amyloxyd- 
hydrat  (Dumas  und  Sias),  bei  der  trocknen  Destillation  valeriansaurer 
Salze,  namentlich  des  valeriansaurcn  Baryts  (Chancel),  und  der  Ein- 
wirkung eines  Gemenges  von  Mangansupernxyd  und  Schwefelsäure 
auf  Pflanzenleim  (Keller)  *). 

Es  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  auf  Ricinusöl  zu  entstehen  3). 


1)  Dumas  und  Stas  (1840),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXXIII.  p.  145; 
Journ.  f.  prakt.  Cham.  XXI.  p.  289;  Chancel,  Compt.  rend.  XXI.  p. %4;  Journ. 
lar  prakt.  Cbem.  XXXVI.  p.  447. 

3)Arzbäcber,  Äonal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXIII.  p.  202. 
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Folgende  Methode  ist  zur  Darstellung  des  Valerylhydrüj's  aus 
KarlofTelfuscIOI  sehr  anzuempfehlen^):  Man  wendet  an  11  Tb.  Od, 
12'/3  Th.  zweifach  chromsaures  Kali  und  I6Y3  Th.  Schwefelsäure 
(SO3,  HO).  Man  verdünnt  die  Säure  mit  einem  gleichen  Volumen 
Wasser,  und  setzt  nach  und  nach  das  Oel  zu,  wobei  man  beständig 
abkühlt.  Sodann  löst  man  das  zweifach  chromsaure  Kali  in  warmem 
Wasser,  bringt  die  Lösung  in  eine  Retorte  und  giesst  nach  und  nach 
das  Schwefelsäuregemisch  hinzu.  Es  entwickelt  sich  so  viel  Wärme, 
dass  der  grösstc  Theil  des  Valerylhydrürs  überdestillirt.  Man  decan- 
tirt  die  in  der  Vorlage  enthaltene  ölige  Schicht,  wäscht  sie  mit  Kali 
und  mischt  sie  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schweflig- 
saurem  Natron ;  auf  diese  Weise  bilden  sich  Krystalle  von  zweifach 
schwefligsaurem  Valeryl-Nalron,  die  man  auspresst  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Zuh'tzt  destillirt  man  diese  Krystalle  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  und  trocknet  das  freigewordene 
Valerylhydrür  über  Chlorcaicium. 

Das  Valerylhydrür  ist  wasserheli,  farblos,  sehr  beweglich  und 
siedet  bei  96 — 97".  Sein  spec.  Gewicht  =  0,820;  seine  Dampf- 
dichte =  2,96.  Srin  Geschmack  ist  brennend,  sein  Geruch  durch- 
dringend. Es  ist  unlöslich  in  W^asser,  löslich  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen.  Es  ist  entzündlich  und 
brennt  mit  leuchtender,  bläulich  umsäumter  Klamme  (Chancel).  Bis 
über  seinen  Siedepunkt  erhitzt,  verwandeltes  sich  in  eine  Flüssigkeit, 
welche  zwischen  150  und  200<^  siedet. 

Oxydirende  Agentien  verwandeln  das  Valerylhydrür  im  Allge- 
meinen in  Valeriansäure ;  diese  Umwandelung  geht  bei  Zutritt  von 
Sauerstoff  und  Gegenwart  von  Platinschwamm  ebenfalls  vor  sich. 

Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Goncentration  wirkt  auf  das 
Valerylhydrür  äusserst  heftig  ein  und  man  erhält  eine  der  Nitropro- 
pionsäure  ähnliche  Nitrosäure. 

Metallderivate  des  Valenylhydrürs. 

S  1058.  Valeryl-Ammonium,  Valeral-Ammoniak,  C^qÜ^ 
(NH4)02.     Ein  wässriges  Gemenge  von  Valerylhydrür  und  Ammo* 


1)  Parkinson,  PrivaimlUheilaog  (seitdem  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  XC. 
p.  114.  W.), 
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niak  trtibt  sich  und  scheidet  kleine,  glilnzende  Kryslalle  ab,  welche 
viel  Kryslallwasser  enthalten,  das  sie  im  Vacuum  über  einem  Ge- 
men<i:e  von  Salmiak  und  Kalk  verlieren.  Das  dnrr.h  Destillation  des 
valeriansauren  Kalkes  erhaltene  Valerylhydrür  gichl  mit  Ammoniak 
keine  krystallinische  Verbindung,  weshalb  man  zwei  Modificationen 
des  Vaferylhydrürs  annehmen  muss^). 

Schwefligsaure  Derivate  des  Valerylhydrürs. 

$  1058 a.  Das  ValerylhydrHr  verbindet  sich  mit  den  zweifach 
schwefligsauren  Alkalien. 

Schwefligsaurcs  Valeryl-Natron  ist  in  perlmutter- 
glänzenden Blattchen  krystallisirbar ;  atzende  und  kohlensaure  Alka- 
lien zersetzen  es  unter  Freiwerden  von  Valerylhydrür  (Parkinson). 

Ammoniakderivate  des  Valerylhydrürs. 

$  t058b.    Die  im  Nachstehenden  beschriebene  Verbindung  bil- 
det sich  durch  die  Einwirkung  von  SchwefelwasserstoU'  auf  Valeryl- 
Ammonium  (Valeral-Ammoniak) : 
3  CioHgtN  114)08  -f  4  HS  =  C30H31NS4  -f  2  NH3  +  6  HO. 

Valeral-Ammoniak .  Valero-Thialdin . 

8  1058  c.  Das  V  a  I  e  r  0  -  T  h  i  a  I  d  i  n ,  Valeraldin  «),  C30H31NS4, 
eine  organische,  dem  Thialdin  (vrgl.  Bd.  I.,  S.  751)  entsprechende 
Base,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel wasserstofT  auf 
Valeral-Ammoniak. 

Wenn  man  Valeral-Ammoniak  in  Wasser  yertheilt,  etwas  Am- 
moniak hinzusetzt  und  sodann  einen  Strom  Schwefelwasserstoff  hin- 
dnrchleitet,  so  verschwinden  die  Kryslalle  allmälig  und  auf  der  Ober- 
flache der  Flüssigkeit  sammelt  sich  das  Valero-Thialdin  als  dickflüs- 
siges Oel  an. 

Es  besitzt  einen  nicht  sehr  starken  unangenehmen  Geruch,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aelher,  reagirt  alkalisch, 
wird  nicht  fest  in  einem  Gemenge  von  Kochsalz  und  Schnee  und  ver- 
flüchtigt sich  beim  Erhitzen  scheinbar  ohne  Zersetzung. 


1)  Keller  (1819),  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm;  LXXII.  p.  35;  Liropricht 
(1884),  ibid.  XC.  p.m. 

2)  Beissenbirtz  (1854),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XC.  p.  109. 
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Das  salzsaure  Falero-Thialim,  CsoHsiNS«,  HCl.   Hit  Sals- 

säare  abergossen,  erstaiTt  das  Valer o-Thialdin  zu  einer  festen  Masse, 
die  in  heissem  Weingeist  lOsltch  ist,  aus  wekbem  sie  in  Gestalt 
weisser  Nadeln  kryslallisirt.  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  der 
wässrigen  Lösung  anfangs  Chlorsilber,  das  bald  schwarz  wird  Ton 
ausgeschiedenem  Schwefelsilber;  beim  Erw[lrmen  in  einem  verschlos- 
senen Gefösse  kann  auf  diese  Weise  aller  in  der  Base  enthaUeoe 
Schwefel  abgeschieden  werden  0« 

Cyanwasserstoffsaure  Derivate  des  Valerylhydrürs. 

§1059.  Leucin,  Kilseoxyd,  Aposepedin,  Ci^HisNO«.  Nach 
der  Zusammensetzung  und  den  Reactionen  zu  urtheilen,  ist  dieser 
Körper 2)  homolog  mit  dem  Glycocoll  (S  129,  Bd.  I.,  S.  247)  und 
dem  Alanin  ($  449,  Bd.  I.,  S.  756).  Es  ist  daher  möglich,  dass 
man  es  aus  Valerylhydrür  und  Cyanwasserstoffsaure  erhalte : 

Cio  HioOä  +  Ca  HN  +  2  HO  =  C^a  H„  N  0^, 

Valeryl-    Cyanwasser-  Leucin, 

hydrür.      stofTsäure. 

Das  Leucin  wurde  zuerst  als  Zersetzungsproduct  bei  der  Ein- 
wirkung der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Leim,  Fleisch  und 
Wolle  beobachtet.  Seitdem  ist  es  als  ziemlich  constant  auftretendes 
Product  beim  Behandeln  der  eiweissähnlichen  Körper,  namentlich 
des  Käses  und  des  Klebers,  sowohl  mit  concentrirter  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  als  auch  mit  ätzenden  Alkalien,  sowie  beim  Faulen 
derselben  nachgewiesen  worden.  In  diesen  Reactionen  ist  dasLeuciB 
od  von  Glycocoll  begleitet.  Gössmann  fand  das  Leucin  ferner  in  der 
bei  der  Destillation  des  Harnes  zurückbleibenden  Kohle;  derselbe 
Chemiker  beobachtete  auch,  dass  Thialdin  durch  Silberoxyd  eat- 
schwefelt  und  in  Leucin  übergeführt  werden  könne : 


1)  Es  bildet  sich  hierbei  die  Base  Cso  H31  N  O4,  dem  Leucin  homolog? 

2)  Proust  (1818),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  X.  p.40;  Bfaconaet,  ibid. 
XIII.  p.  119;  Mulder,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XVI.  p.290;  XVIL  p.57;  Bopp, 
Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  LXJX.  p.  20;  Laurent  und  Geriiardt,  Ano.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  321 ;  Cabours,  GompC.  rend.  XXVIL  p.  9tf ; 
Gössmann  (1854),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XC,  p.  184;  XCI.  p,  129. 
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C„ H„ N S4  +  4  AgO  =  C„ H„  N O4  +  4  A«S. 

Thialdin.  Leucin. 

Das  Leucin  findet  sich  nach  Frerichs  und  Slädcler  auch  in 
der  menschHchen  Leber  *)*. 

Zur  Darstellung  des.  Leucins  sind  mehrere  Methoden  vorge- 
schlagen worden.  Nach  Braconnot  erhalt  man  es  auf  folgende  Art: 
Ein  Stück  Ochsenfleisch  wird  zerhackt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  stark  ausgepresst,  der  Rückstand  wird  mit  einer  gleichen 
Gewichtsmenge  concentrirlor  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  bis  das 
Fleisch  vollständig  gelöst  ist.  Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  das 
ausgeschiedene  Fett,  verdünnt  das  Gemisch  mit  Wasser,  dessen 
Menge  das  SVa^^cl^e  vom  Gewicht  des  angewendeten  Fleisches  be- 
trägt, kocht  es  neun  Stunden  lang  unter  fortwährender  Ersetzung 
des  verdampften  Wassers,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  Kreide, 
dampft  das  Filtrat  bis  zur  Extractconsistenz  ab  und  zieht  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  aus.  Aus  den  alkoholischen 
Lösungen  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Leucin  kryslallinisch  aus 
(30  Gr.  Muskelfaser  liefern  ungefähr  1  Gr.  unreines  Leucin).  Das 
Product  enthält  noch  etwas  durch  Gerbsäure  fällbare  tliierische  Sub- 
stanz ;  um  es  zu  reinigen,  löst  man  es  in  Wasser,  und  setzt  zu  der 
Flüssigkeit  so  lange  Gerbsäurclösung,  als  diese  noch  etwas  f^llt, 
filtrirt  nach  einigen  Stunden  und  (fampft  ab. 

Nach  Mulder  enthält  das  so  dargestellte  Leucin  noch  Glycocoll. 

Hinterberger  verfährt  zur  Darstellung  des  Leucins  auf  folgende 
Weise'):  Man  kocht  1  Th.  Hornspäne  mit  4  Tb.  Schwefelsäure 
und  12  Th.  Wasser  36  Stunden  lang  unter  zeitweisem  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers,  bindet  die  Schwefelsäure  durch  Sättigen 
mit  tlberschüssiger  Kalkmilch  an  Kalk,  kocht  die  Flüssigkeit  noch 
24  Stunden  lang  mit  dem  Niederschlag,  presst  dann  aus,  neutralisirt 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  und  setzt  so  lange  essig- 
saures Bleioxyd  hinzu,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  entfernt 
ist.  Den  Bleiüberschuss  scheidet  man  mittelst  Schwefelwasserstoff 
ab  und  kocht  die  Flüssigkeit  mit  dem  gefüllten  Schwefelblei.     Beim 


l)Frericl)8  und  Städeler  (1854),  MuUer's  Archiv  1854  p.  387;  Pharm. 
Oulralhl.  1854  p.  861. 
'     2)  Hinterberger   (1849),   Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LOI.  p.  7P; 
Pharm.  Ceotralbl.  1850  p.  213;  Liebig  u.  Kopp*8  Jabreaber.  1849  p.  502. 
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Filtriren  erhält  man  eine  wenig  geftrbte  FlQssigkeit.  Dnrcb-  Eis- 
dampfen  derselben  bilden  sich  Rrystalle  von  Tyrosin.  Aus  den  Mut- 
terlaugen erhält  man  das  Leucin  ziemlich  rein.  Um  letzleres  zu 
reinigen,  lösl  man  es  in  warmem  Wasser,  digerirt  die  Flitssigkeit  mil 
Bleioxydhydrat,  zersetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft 
ab  und  reinigt  die  so  erhaltenen  KiTstalle  durch  Tbierkohie. 

Nach  Zollikofer  i)  giebt  das  elastische  Gewebe  des  Thierkdrpers 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  einziges  krystalli- 
nisches  Zersetznngsproduct  Leucin  und  eignet  sich  desiialb  vorzugs- 
weise zur  Darstellung  des  letzteren.  Nackenband  des  Ochsen  wird 
durch  Auskochen  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  und  nachheriges 
mechanisches  Bearbeiten  vom  Bindegewebe,  durch  Aether  erforder- 
lichen Falles  von  Fett  befreit,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (8  Th. 
Säure  auf  12  Th.  Wasser)  48 — 50  Stunden  lang  unter  zeitweiser 
Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  gekocht, -die  entstandene  Lo- 
sung mit  etwas  überschüssiger  dünner  Kalkmilch  versetzt  und  einige 
Stunden  lang  gekocht,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  genau  neutrali- 
sirt  und  eingcdanipit,  die  von  noch  ausgeschiedenem  schwefelsauren 
Kalk  getrennte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zu  dünner  Syrupsconsistenz 
eingedampft,  wo  sich  dann  beim  Erkalten  unreines  Leucin  abschei- 
det, das  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  wird. 
Die  schwefelsauren  Mutterlaugen  krystallisiren  bis  auf  den  letzten 
Tropfen,  ohne  etwas  Anderes  als  Leucin  zu  geben. 

Mulder  kocht  Albumin,  Fleisch  oder  Leim  mit  Kalilauge  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung,  ncutralisirt  mit  Schwefelsäure,  dampft  ab 
und  entzieht  dem  Rückstand  das  Leucin  durch  Alkohol. 

Bopp  giebt  folgende  Methode  an  3):  Man  trägt  1  Th.  Pulver 
von  trocknem,  fettfreien  Albumin,  Fibrin  oder  CaseYn  in  1  Th.  Rali- 
hydrat,  das  in  einem  eisernen  Tiegel  von  25  fapher  Capacität  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  sich  befindet,  setzt  nach  einer  halben  Stunde, 
nachdem  sich  unter  starkem  Schäumen  Wa$;serstofT  und  Ammoniak 
entwickelt  hat  und  die  anfänglich  braune  Farbe  des  Gemisches  in 
Gelb  übergegangen  ist,  vorsichtig  Wasser  hinzu,  sättigt  mit  Essig- 
säure und  filtrirt  die  Flüssigkeit  noch  heiss. 


1)  Zollikofer  (18K2),  Ann.   der  Chemie  und   Pharm.  LXXXH.   p.  168; 
Lieb  ig  und  Kopp*s  Jahresber.  18K2  p.  696. 

2)  Bopp,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  20» 
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Beim  Erkalten  erhalt  man  Nadelbnschei  von  Tyrosin  (bei  gut 
gelungener  Operation  erfOllen  diese  Kryf^taJle  dasFillrat  und  betragen 
um  80  weniger,  je  Ifinger  das  Schmelzen  dancrie).  Man  decantirl 
die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  Krystalle  abgeschieden  haben,  dampft 
sie  bis  zur  Krystallhaut  ab,  stellt  sie  *24  Stunden  lang  hin  und  zieht 
sie  mit  Alkohol  aus,  welcher  einen  aus  Leucin  und  etwas  Tyrosin 
bestehenden  Rückstand  hinlerlässt.  Eine  gewisse  Menge  Leucin 
bleibt  in  der  weingeistigen  Lösung:  man  setzt  zu  derselben  mit 
Alkohol  verdünnte  ScbwefelsJlure,  so  lange  als  sich  noch  schwefel- 
saures Kali  ausscheidet,  entfernt  den  Alkohol  durch  Verdunsten,  die 
Schwefelsüure  durch  essigsaures  Bleioxyd,  dann  das  überschüssige 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  und  erhält  beim  Abdampfen  Krystalle 
von  Leucin,  sowie  einen  nlchtkrystallisirbaren  Synip,  der  um  so 
weniger  beträgt,  je  langer  man  geschmolzen  halte.  Um  das  Leucin 
von  Tyrosin  und  einer  eigenthümlichen  Hlrbenden  Substanz  zu  be- 
freien, löst  man  es  in  so  viel  heissem  Wasser,  dass  daraus  beim 
Erkalten  mit  dem  meisten  Tyrosin  nur  wenig  Leucin  anscliiesst, 
digerirt  die  Mutterlauge  mit  Bleioxydhydrat,  welches  den  Farbstoff 
und  etwas  Leucin  aufnimmt,  behandelt  das  Fillrat  mit  Schwefelwas- 
serstoff und  dampft  das  nur  noch  gelbliche  Filtrat  in  einem  Kidben 
bis  zur  Krystallhaut  ab,  worauf  beim  Erkalten  Leucin  anschicsst, 
das  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  durch 
Thierkohle  und  durch  Umkrysfallisiren  vollständig  entfärbt  werden 
kann. 

Beabsichtigt  man  blos  Leucin  darzustellen,  so  braucht  man  das 
Kaligemisch  nur  so  lange  zu  erhitzen,  bis  das  stärkste  Aufschäumen 
vorüber  ist;  es  bildet  sich  die  nämliche  Menge  Leucin,  aber  kein 
Tyrosin. 

Man  kann  auch  behufs  der  Darstellung  des  Leucins  1  Th.  Käse, 
Fleisch  oder  Eiweiss  mit  50  Th.  Wasser  6  Wochen  lang  bei  etwas 
flber  20^  faulen  lassen ;  man  kocht  sodann  die  trübe  Flüssigkeit  mit 
etwas  Kalkmilch,  f^llt  den  Kalk  durch  einen  geringen  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtrat  ab,  fällt  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd, dampft  das  Filtrat  zur  Syrupsconsistenz  ab,  befreit  das  sich  ab- 
setzende Leucin  durch  Alkohol  von  dem  flbrigen  Syrup,  reinigt  es 
durch  Losen  in  Wasser,  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  Krystal- 
lisiren  mit  kaltem  Wasser  und  Weingeist. 
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Das  Thialdin  Iflsst  dich  nach  GOasmann^)  mit  Leicbügfceit  in 
Leucin  verwandeln,  iiHiem  man  Thialdin  mit  Wasaer  und  Süberoxyd 
erhilzt,  wobei  das  iHztcre  zu  Schwefelailber  wird.  Man  achliewt 
frisch  gefjllltes  Silberoxyd  mit  Wasser  und  Thialdin  in  eine  Glasröhre 
ein  und  erhitzt  das  Gemenge  3 — 4  Stunden  lang  in  aiedendem  Was- 
ser. Die  vom  Schwefelsilber  abßllrirte  Flüssigkeit  erstarrt,  bia  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft,  zu  einer  krystallinischen  Masse,  weiche 
leicht  in  absolutem  Alboliol  sich  löst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  das  Leucin  ab. 

S  1060.  Das  Leucin  krystalh'sirt  aus  Alkohol  in  perlmutter- 
glänzenden y  farblosen  Blättern  und  Schuppen,  die  sich  fett  an* 
fühlen,  auf  dem  Wasser  schwimmen  und  dem  Cholesterin  sehr  ahn* 
lieh  sind.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  aus  den  Lösungen 
abgeschiedene  Leucin  meist  in  Drusen  von  Blattchen,  deren  Con- 
touren  schwer  genau  zu  unterscheiden  sind ;  in  der  Regel  sieht  man 
blos  einzelne  Kanten  als  scharfe,  schwarze  Linien  >).  Es  löst  sich  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  (nach  Mulder  löst  es 
sich  in  der  Kälte  in  658  Th.  Alkohol  von  0,828;  nach  Zollikofer 
löst  es  sich  in  27  Th.  kaltem  Wasser,  in  1040  Th.  kaltem  Alkohol 
von  96  Proc.  und  in  800  Th.  warmem  Alkohol  von  98  Proc).  In 
Aether  ist  es  selbst  in  der  Warme  unlöslich.  Essigsaure  und  essig- 
saures Kali  vermehren  des  Leucins  Löslichkeit  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  unter  Bil- 
dung dicker,  weisser  Nebel  vollständig,  ohne  zu  schmelzen«  POlirt 
man  diese  Opefation  in  einem  an  beiden  Enden  offenen  Glasrohre 
aus,  so  verflüchtigt  es  sich  sehr  rasch  in  Gestalt  wolliger,  dem  Zink- 
oxyd ahnlicher  Flocken.  Erhitzt  man  es  plötzlich,  so  schmilzt  e$ 
und  hinterlasst  einen  kohligen  Rückstand. 

Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  bildet  gut  krystal- 
lisirbare  Verbindungen ;  es  verbindet  sich  auch  mit  den  Erd-  und 
Metallsalzen. 

Wenn  man  Leucin  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und  Maogao- 


1)  GSssmann  (1854),  Compt.  rend.  XXXVIII.  p.  556;  Aon.  der  Cliein.  ond 
Pharm.  XC.  p.  184;  Journ.  für  prakt.  Cliem.  LXIII.  p.  190;  Pbarm.  Ceatralbl. 
1854  p.  672. 

2)  Funke,  Alias  der  pliysiol.  Chem.  1853  Taf.  lU.  Fig.  6. 
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miperoxyd   deBÜllirtt    sa   erhält  man  TetrjieyaiHJr   <Vakroa9trii)9 
Kohlensäure  und  Wasser  0« 

CiaHiaNO*  -f  4  0  =  CioHgN  4-  2  COj  +  4  HO. 

LeuciiJ .  Tetrylcyanilr. 

Derselbe  Körper  (TelrylcyanOr)  bildet  sich  «eben  Cblorcyan 
nach  Gössmann,  wenn  man  Chlor  bis  nahe  zur  Sättigung  in  eine 
Lösung  von  Leucin  in  kohlensaurem  Kali  einleitet^). 

Bei  der  Destillation  von  Leucin  mit  Mangansiiperoxyd  und  con- 
centrirterer  Schwefelsäure  erhält  man  ausser  Tetrylcyandr  auch 
Valeriansäure  und  der  Rückstand  enthält  Ammoniak.  Durcli  Oxy- 
dation mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  bilden  sich  nur  Spuren  von 
TetrylcyanOr,  aber  viel  Butyrylhydrür  (Butyral)  und  Ammoniak,  die 
sich  mit  einander  zu  Butyral-Ammoniak  vereinigen  3). 

Das  Leucin  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  auf.  Schmilzt  man 
Leucin  mit  Kalibydrat,  so  verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Ammoniakgas  in  valeriansaures  Kali ;  hierbei  ent- 
steht vermuthlich  anfangs  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Cyan- 
kalium  und  valeriansaures  Kali,  welches  erstere  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zerstört  wird : 

CttHi,N04  +  2KO,HO  =  C,oH9K04  +  CjNK-f  H2  +  4HO. 

'  Ltmein.  Valeriansaiures      Cyaa- 

Kali.  kalium. 

Durefa  die  Einwirkung  von  salpetriger  Slliire  mtf  Leucia  bildet 
iidi  nacli  Strecker^)  Leueinsäure  C|s H^s  0« : 

QjHijNO*  +  NO,  =  C,jH,aO«  +  2  N  +  HO. 

Leucin*  Leucinsäure. 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  nach  Gössmann  beim  Behandeln  von 
Leucin  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 

Eine  wässrigc  Lösung  des  Leucins  wird  mit  Ausnahme  des 
basisch-essigsauren  Bleioxydes  durch  Metallsalze,  selbst  durch  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  und  Qnecksilberoxyd,  und  Quecksilfoer- 
cblorid  nicht  geßillt* 


1)  Lieb  ig,  Ana.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXX.  p.  313. 

2)  Gössmann  (1S54),  ibid.  XCI.  p.  136. 

3)  Lieb  ig,  a.  a.  0. 

4)  Strecker^  Ana.  der  Cbem.  and  Pbarm.  LXXJL  p.  89. 
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S  1060a.     Leucinsalze.     Die  Verbindangen  des  LeaciDs 

mit  den  Sfltiren  lassen  sich  diroct  dHrstellen. 

Das  salzsaure  Leucin,  C^aHiaNOi,  HCl  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  salpetersaure  Leucin,  auch  Lencinsalpetersäiire  genannt, 
C]2H|3N0|,  NO((H  bildet  rarblose,  conccntrisch  gruppirte  Nadeln. 

Der  leucinsalpetersaure  Kalk  bildet  kleine  Warzen,  welche 
Krystall Wasser  enthalten. 

Die  leudnsalpetersaure  Magnesia  bildet  kleine,  körnige 
Krystalle. 

Das  Leucin  bildet  auch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein 
krystallisirbares  Salz. 

Das  Leucin- Kupferoxyd,  C^^HtsNO^,  CuO.  Frisch  gefülltes 
Kupferoxydhydrat  löst  sich  in  Leucinlösung  leicht  und  in  grosser 
Menge  zu  einer  lasurblauen  Flüssigkeit  auf.  Kocht  man  die  Leucin- 
lösung mit  überschüssigem  Kupferoxydhydrat,  so  bilden  sich  zwei 
Reihen  von  Verbindungen,  die  eine  von  löslichen,  die  andere  von 
unlöslichen  Körpern.  Beim  Abdampfen  der  mit  Kupferoxydhydrat 
durch  Kochen  gesättigten  Leucinlösung  im  Wasserbade  scheidet  sieb 
die  oben  erwähnte  Vorbindung  in  tiefblauen',  dem  Kupferoxyd- 
Ammoniak  ähnlichen  Krystallen  aus.  Beim  raschen  Abdampfen 
lagert  sich  die  Verbindung  in  Lamellen  auf  der  Oberllacbe  und  am 
Boden  ab^). 

Dss  Leucm-Queeksilberoxyd^  C|sH,sN04,  HgO  wird  darge- 
stellt, indem  man  zu  einer  siedenden  Leucinlösung  Quecksilberoxyd 
setzt,  so  lange  als  dasselbe  sich  noch  löst.  Aus  der  filtrirten  klaren 
Lösung  scheiden  sich  beim  Eindampfen  zunächst  weisse,  körnige 
Massen^  dann  Lamellen  ab.  Gössmann  fand  in  dieser  Verbindung 
47,3  Proc.  Quecksilberoxyd;  die  obige  Formel  verlangt  45,2  Proc.*). 

Das  Leucin-Bleioxyd,  C19H13NO4,  PbO.  Ein  siedendes  wäss- 
riges  Gemisch  von  Leucin  und  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  setzt 
bei  vorsichtigem  Zusatz  perlmutterglänzende  Blätteben  der  obigen  Ver- 
bindung ab  (Strecker)  3).     Nach  Gössmann  entsteht  eine  unlösliche 


1)  Gössmann  (1854),   Aon.  der  Cliem.  und  Pharm.  XCI.  p.  ISS;  Phano. 
Centralbl.  1854  p.  801. 

2)  Gössmann ,  a.  a.  0. 

3)  Strecker^  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXII.  p.  89. 
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Verbindung  von  der  obigen  Formel,  wenn  man  Leucinlösung  mit 
überschüssigem  Bleioxyd  kocht,  oder  wenn  man  zu  einem  kochenden 
Gemische  von  Leucin  und  essigsaurem  Bleioxyd  Ammoniak  im  Uehcr- 
Schüsse  hinzusetzt. 

I  lOGO b.  Leucinsäure,C|2 Hj^ 0^,  Diese  von  Strecker 0 
entdeckte  und  noch  wenig  untersuchte  Sdure  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Leucin  : 

Leucin.  Leucinsäure. 

Sie  entsteht  demnach  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Glycolsäure 
aus  deniGlycocoll  (vergl.  Bd.L,  S.257)  und  die  Milchsaure  aus  dem 
Alanin  (vergl.  Bd.  L,  S.  758). 

Leitet  man  in  eine  wässrige  LeuciiilOsnng  salpetrige  Säure,  so 
findet  lebhafte  Entwickelung  von  Stickstoffgas  statt  und  die  Fh'lssig- 
keit  enthält  Leucinsäure  gelöst,  weiche  man  ihr  durch  Schütteln  mit 
Aether  entziehen  kann  (Strecker).  Nach  Güssmann  bildet  sich  ferner 
die  Leucinsäure  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Leucin  in  Natron- 
lauge mit  Chlorgas. 

Die  Leucinsäure  geht  mit  allen  Melalloxyden  lösiiciie  Verbindun- 
gen ein,  die  zum  grossen  Theile  krystallisiren. 

Methyl-,  Aet  hylderi  vate  des  Valerylhydrürs. 

S  1061.  Valoron,  Telryl- Valerür,  CigHigOa  =  CgH«, 
G10H9O3.  Diese  VtM'bindung  bildet  sich  nach  Lovvig^),  wenn  man 
Valeriansäure  vorsichtig  mit  nberschüssigem  Kalk  erhitzt  und  das 
Destillat  durch  Rectification  über  frischen  Knik  reinigt. 

Das  Valeron  ist  eine  farblose,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  ange- 
nehm ätherartigem  Gerüche,  der  etwas  an  den  der  Valeriansäure 
erinnert. 

Es  ist  leichter  als  Wasser  imd  löst  sich  darin  nicht  auf;  es  ist 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Es  brennt  mit  russender 
Flamme.     Sein  Siedepunkt  liegt  weit  unter  100<^. 


1)  Streclier,  a.  a.  0. 

2)  Löwi^  (1837),  Poggend.  Anoal.  XLII.  p.  412. 
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Nach  Cbancel  0  ist  das  Valeron  Löwtg's  not*  ei»  GencDge  voti 
viel  ValerylhydrUr  mit  sehr  wenig  Valeron. 

S  1061a«  Wiliiamson')  erhielt  bei  denr  Deetillation  eines  6e^ 
menges  von  valeriansaurcm  Kali  und  essigsauren»  Natron  nach  glai- 
cb(*n  Aequivalenlen  eine  Verbindung  Ci^HisO^.  Diese  Verbindung 
wurde  mit  Kalilo^ung  gewaschen  und  rectißcirt«  Sie  erscbeiat  als 
ein  constant  hei  120<>  siedendes  Oel.  Seine  Menge  beti*agt  '/^  des 
Gesammlproductes« 

Seine  Bildung  erklllrt  sich  durch  folgende  Gleichung: 
CjoHjMO^  +  C4  HsMOi  =  2  (CO2,  MO)  +  C^HjaO,. 

Valeriansaures     CM^sigsaures        Kohlensaures        Das  Oel. 
Salz.  Salz.  Salz. 

Das  so  dargestellte  Oel  ist  augenscheinlich  Methyl  -  ValerylQr 
oder  Telryl-Acetylür : 

Methyl-  Tetryl- 

Valerylnr.  Acctylür. 

Anhang  zu  dem  ValerylhydrOr. 

S  1061  b.  Valerianöl,  Baldrianöl  >).  Das  aus  der 
Baldrianwurzel  dargestellte  Oel  besteht  zum  grOssten  Theile  aus  zwei 
Oelcn,  von  denen  das  eine  (Bomeen)  mit  dem  Terpentinöl  isomer 
Ist ;  das  andoro,  sauerstoffhaltig  und  weniger  flüchtig  aU  das  erste, 
ist  f^alerol  genannt  worden.  Das  BaldrianOl  enthält  ausserdem 
Valeriansilure  in  veränderlichen  Mengen,  Harz  und  einen  campber- 
artigen  KOrper,  der  mit  dem  Borneocampher  (ßomeol)  identisch  ist 
und  durch  die  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  auf  den  in  dem  Oel  ent- 
haltenen Kohlenwasserstoff  entstanden  zu  sein  scheint. 

Frisch  und  rcctificirt  ist  das  Oel  neutral,   wasserhell  und  von 


1)  Chancel,  Compt.  rf>nd.  XXI.  p.  905. 

2)  Williainson  (18tfl),  Aon.  der  Chemie  oad  Pharm.  LXIX.  p.  86. 

3)  Etding,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  IX.  p.  40;  Krauss,  Chemie  der 
orgaa.  Verbind.  Ton  Löwig  II.  p.  37 ;  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3) 
VII.  p.  275;  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XLV.  p.  29;  Journ.  ßr  pmkt*  Chem. 
XXVII.  p.  124. 
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nicht  unangenehmem  Geroch ;  bei  Zutritt  der  Luft  aber  Terharzt  es 
sich  und  wird  übelriechend  in  dem  Grade,  in  dem  die  ValeriansSure 
sich  nach  und  nach  entwickelt.  Ein  ahes  Oel  ist  immer  sauer 
und  dick. 

Die  Valeriansäure  entsteht  aus  dem  Valerol. 

Um  das  Valerol  aus  dem  Oel  im  reinen  Zustande  darzustellen, 
muss  man  die  letzten  Antheile  der  Destillation  des  Oeles  einige  Zeit 
auf  200<^  erhalten  und  sodann  mittelst  Eis  abkühlen.  Sie  er&tarren 
dadurch  zu  einer  Masse,  wenn  sie  vollständig  von  dem  Kohlenwas- 
serstoff befreit  sind ;  zwei  bis  drei  Rectiflcationen  sind  zur  Reinigung 
des  Productes  hinreichend.  Die  flüchtigen  fremden  Substanzen 
werden  mit  den  ersten  Antheilen  der  destillirenden  Flüssigkeit  ent- 
fernt. Man  wfischt  das  Product  mit  kohlensaurem  Natron  und  destil- 
lirt  es  schnell,  am  besten  in  einem  Kohlens^urcslromo. 

Das  Valerol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewöhnlich  flüssig, 
sobald  es  aber  bis  zu  einigen  Graden  unter  0^  abgekühlt  worden  ist, 
bleibt  es  bis  zu  -|-  20®  in  farblosen,  wasserhellen  Prismen;  bei 
höherer  Temperatur  schmelzten  die  Krystalle  und  bleiben  im  flüssigen 
Zustande,  bis  man  sie  von  Neuem  einer  niederen  Temperatur  eu8^ 
setzt.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Valerol  neutral  und  besitzt  keinen 
Baldriangeruch;  sein  Geruch  ist  schwach  und  heu^lhnllch;  an  der 
Luft  wird  es  nach  und  nach  sauer  und  nimmt  dabei  den  charakte- 
ristischen Geruch  der  Valeriansäure  nn,  zugleich  wird  es  durch  theil- 
weise  Verharzung  dick. 

Es  ist  leichter  als  Wasser,  darin  wenig  loslich,  leicht  löslich 
aber  in  Alkohol,  Aelher  und  «itherischen  Ui'len. 

Zusammensetzung  des  Valerols : 

Gerhardt.  Theorie. 

Kohlenstoff  73.18  73,52  73,60  73,47  73,7ö  73,73  ^3,47 
Wasserstoff  10,49  10,49  10,30  t0,21  16,2t  10,20  10,20 
Sauerstoff  16,33       15,99      16,10      16,32       16,04      16,07      16,33 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00     100,00     100,00. 

Diese  Zahlen  sind  im  Einklang  mit  der  Foi*niel  GisHioCj. 

Concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  auf  und  färbt  es  blutroth ; 
dabei  bildet  sich  eine  gepaarte  Verbindung  (Sulfavalerolat);  durch 
überschüssiges  Brom  verdickt  es  sich  zu  einem  braunen  Pech ;  mit 
Salpetersäure  bildet  es  ein  gelbes  Harz. 

Durch  kochende  Kalilauge  wird   es  nicht  merklieh  voraBderl^ 
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durch  schmelzendes  Kalihydrat  bildet  sich  unter  Wasserstoffeilt- 
Wickelung  kohlensaures  und  valeriansaures  Kali.  Diese  Reaclion 
iMsst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

CijHioO,  +  6  HO  =  CioH,o04  +  2  CO»  +  3  H,. 
Valerianül.  Valeriansäure. 

0 

Wasserfreie    Valeriansflure. 

Syo. :   Valeriansäure  Valeriaosaure. 

ZusauimenstUzung :  CsoH^s^'e  =  CtoH9  08,  CioHgOi. 
%  1062.     Man  erliMll  diese  Substanz  0  durch  Behandeln  vod 
trocknen!  valeriansaureni  Kali  mit  IMiosphoroxychlorür.    Man  pulvert 
das  Salz  in  einem  vorher  erwärm  teil  Mörser  und  bringt  es  noch  warm 
in  einen  Ballon ;  nach  dem  Erkalten  benetzt  man  es  gleicharmig  mit 
dem  Oxychlorür,  das  man  in  dtm  Ballon  miltelsl  einer  ausgezogenen 
Rohre  einführt.     Die  Benilion  ündet  unter  beträchtlicher  TemperiH 
turerhOhung  statt  und  das  Oxychlorilr  verschwindet  gänzlich,  weno 
man  beide  Substanzen  in  den  von  der  Theorie  angegebenen  Propor- 
tionen (6  At.  Salz  auf  1  At.  Oxychiorür)  anwendet.     Das  Gemenge 
verwandelt  sich  in  eine  Salzmassc,  die  mit  einer  Öligen  Substanz 
—  der  wasserfreien  Valeriansäure  —  imprägnirt  ist.     Um  dieselbe 
zu  reinigen,  wird  sie  zuerst  mit  einer  sehr  vcrddnnten  Losung  von 
kohlensaurem  Kali  und  sodann  mit  Aelher  behandelt.    Die  etherische 
Losung  wird  mit  Chlorcalcium  zusanmiengeschüttelt  und  hierauf  im 
Wasserbade  abgedampft.      Man    muss   hierbei  alkoholfreien  Aether 
anwenden,   weil  ausserdem  der  Alkohol  einen  Tlieil  des  Productes  in 
valeriansaures  Aethyloxyd  überführen  würde.     Wenn  man  sich  bei 
dieser  Darstellung  anstatt  eines  Ballons  einer  Retorte  bedient,  so 
lasst  sich  die  wasserfreie  Säure  aus  der  Salzniasse  direct  durch  De* 
stillation  gewinnen ;  in  diesem  Falle  ist  aber  das  Oxychiorür  im  ge* 
ringen  (Jeberschuss  anzuwenden,   da,    wenn  der  Rückstand  nicht 
zersetztes  valeriansaures  Kali  enlhillt,  die  Zersetzungsproducte  dieses 
Salzes  durch  die  Wärme  sich  mit  dem  Destillat  mischen.     In  jedem 


1)  Chiozza  (1852),  Compt.  rend.  XXXV.  p.  868;  XXXVI.  p.  (»30;  Ana.  der 
Cliem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  106;  Joorn.  für  prakt.  Cbem.  LVIll.  p.S3;  LIcbig 
«Bd  Itopp's  Jabresb.  1852  p.  453. 
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Falle  muss  die  wasserfreie  Saure  mit  einer  alkaiiscben  Losung  be- 
handelt und  durch  Aether  aufgenommen  werden. 

Die  wasserfreie  Valeriansäure  ist  ein  wasserhelles,  sehr  beweg- 
liches Oel  von  0,934  spec.  Gewicht  bei  15^.  Frisch  dargestellt, 
besitzt  sie  einen  Aepfelgeruch,  der  nicht  unangenehm  ist;  wenn  man 
sich  aber  die  Hdnde  damit  einreibt,  so  verbreiten  dieselben  nach 
einiger  Zeit  den  unerträglichen  Geruch  des  Valeriansäurehydrates. 
Ihr  Dampf  greift  die  Augen  an  und  reizt  zum  Husten. 

.  Der  Siedepunkt  der  wasserfreien  Valeriansäure  ist  constant  bei 
ungefähr  215®.  Gegen  das  Ende  der  Destillation  steigt  er  indessen 
bis  auf  220®  und  in  der  Retorte  bleibt  ein  geringer  Rückstand  von 
Kohle.  Durch  wiederholte  RectiQcatiouen  wird  die  wasserfreie 
Valeriansflure  sauer.     Ihre  Dampfdichte  =  6,23. 

In  einem  offenen  Gefässe  der  Luft  ausgesetzt,  gehl  sie  allmälig 
in  das  Säurehydrat  über;  diese  Umwandelung  grhl  etwas  schneller 
in  warmem  .Wasser,  bei  Anwendung  von  siedender  Kalilösung  in 
einigen  Minuten  vor  sich.  Bringt  man  in  einem  Probirglase  zu  was- 
serfreier Valeriansäure  eine  zur  vollständigen  Umwandelung  in  vale- 
riansaures  Salz  nicht  hinreichende  Quantität  Kalihydrat,  so  findet  bei 
geringem  Erwärmen  heftige  Reaction  statt,  und  das  vor  dem  Kali-~ 
Zusatz  vollkommen  neutrale  Product  nimmt  eine  stark  saure  Reaction 
an :  es  bildet  sich  nämlich  für  jedes  Molekül  valeriansaures  Kali,  das 
durch  doppelte  Zersetzung  entsteht,  zugleich  auch  ein  Molekül 
Valeriansäurehydrat : 

CioHgOj.O)   _nKO 
CioHftOj.O)   "f"^HO 

Wasserfreie       Kalihydrat. 

Valeriansäure. 
____  C|Q  Hg  Oj.  0 1     1^  C|Q  Hg  Og.  0 


g.0|     . 
K0|  ^ 


HO 


Valeriansaures         Valeriansäure- 
Kali.  hydrat. 

%  1063.  Wasserfreie  Benzo-Valeriansäure  ^),  ben- 
zoesaure  Valeriansäure  oder  valeriansäure  Benzoesäure,  Cg4Hi4  0g 
=  C10H9O3,  CiiHsOa.    Man  erhält  diese  Säure  bei  der  Einwirkung 


1  Chiozza  (18tf3),  a.  a.  0. 
Qwliar^lt  GlMaUa.  IL  48 
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vo^  Benzoylchlorär  auf  valeriansaures  Kali;  die  Reaclfon  ist  sehr 
lebhaft  und  man  braucht  kaum  eq  erhitzen;  man  behandelt  daes 
Prodiict  mil  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
und  verfährt  dann  genau  wie  bei  der  wasserfreien  Valeriansflure. 

Die  wasserfreie  Beuzo-Vaieriansäure  ist  ein  wasserhelles,  das 
Licht  stark  brechendes,  neutrales  Oel  und  ist  schwerer  als  Wasser. 
Ihr  Geruch  ist  fast  derselbe  wie  der  der  wasserfreien  Valeriansäore ; 
ihre  Dämpfe  sind  scharf  und  greifen  die  Augen  an. 

Alkalische  Lösungen  verwandeln  sie  in  valeriansaurcs  und  ben- 
zoesaures  Salz. 

Bei  ungefähr  260<^  zerfällt  sie  in  wasserfreie  Valeriansjlure  und 
wasserfreie  Benzoesäure.  Dieses  Zerfallen  geschieht  jedoch  nichl 
mit  der  Sauberkeit,  die  man  bei  der  essigsauren  Benzoesäure  be- 
merkt, und  es  ist  noth wendig,  das  Product  mehrere  Male  zu  rectifi- 
ciren,  ehe  man  die  wasserfreie  Valeriansäure  rein  erhält. 

Valeriansäure. 

Syn.:    Baldriansäure,  Delphinsaure,  Phocaensäure. 

« 

Zusanmiensetzung :  C^qHjoOi  =  C10H9O3,  HO. 

S  t064.  Diese  Säare  wurde  zuerst  von  Ghevreul  ^)  aus  dem 
Delphinöl  erhalten ;  Peutz  und  »päter  Grote  fanden  dieselbe  in  der 
Baldrian  Wurzel.  Ettling  hat  dieselbe  zuerst  mit  Genauigkeit  ana- 
lysirt,  Trommsdorff  eine  Beschreibung  der  valeriansauren  Salze  ver- 
öffentlicht. 

Die  Baldrianwurzel  enthält  kleine  Mengen  von  Valeriansäure, 
welche  durch  Oxydation  aus  dem  ätherischen  Oele  {FaleroU 
%  1061b«)  entstanden  sind.  Die  Baldriansäure  findet  sich  in  der 
Angelicawurzel  *),  in  der  Wurzel  von  Athamania  OreoseUnum  *),  in 
den  reifen  Beeren  und  der  Rinde  von  Vibumum  Opulus*),  in  der 
Asa  foetida^),  im  Splint  von  Sambucus  nigra^)  etc.      Die  Blatter 


1)  Che  vre  ul  (1817),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  VII.  p.  264;  XXIII.  p.  22; 
Trommsdorff  und  Ettling,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  VI.  p.  176. 

2)  Meyer  und  Zenn er,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LV.  p.  317. 

3)  Win  ekler,  Repertor.  der  Pharm.  XXVII.  p.  169. 

4)  KrSmer,  Archiv  der  Pharm.  XL.  p.  269;  L.  von'Maro,  Ana.  der  Chem. 
u.  Pharm.  LV.  p.  330. 

5)  Hlasiwetz,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI.  p.  40. 

6)  Kram  er,  Arch.  der  Pharm.  XLIII.  p.  21. 
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-fMi  Btgitaik  purpurea  f^em  mä  Wasser  destlMirt  eine  flttcblige 
Sllure  (Anttrhinsaure)  ^),  welche  ebeafalls  Valeriaosliire  zu  sein 
seheini. 

Die  ValeriansSare  bildet  sich  hflcrflg  bei  cbeniischeB  Reactionen. 
Das  RartoffelfuselOl  (der  Amylalkohol)  ^)  und  viele  andere  Amylver- 
bindungen  verwandeln  sieb  unter  dem  Einflüsse  exydtrender  Agentien 
wie  des  Kalibydrates,  derSalpetersüare,  der  Chromsfiltire,  des  Platin- 
scbwammes  in  Valeriansäure  *).  Die  Oelsaure  und  andere  fette 
Körper  geben  beim  Sieden  mit  SalpetersSi?re  ölige  Säuren,  unter 
denen  sich  auch  die  Valeriaosttitre  findet^).  Der  sauerstoffhaltige 
Antheil  des  BaldrianOles  ^)  wird  flurch  schmelzendes  Kali  in  Valerian- 
saure  Obergeffthrt. 

Sie  entsteht  ferner  bei  der  DesliTlation  von  Leim^),  Fibrin, 
Albumin,  CaseYn  ^  oder  Kleber  *)  mit  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  chromsaurem  Kali  oder  Mangansuperoxyd ;  beim  Schmel- 
zen von  Leucin  oder  CaseYn  mit  Kali  'J.  Die  Bildung  der  Valerian- 
säure  beim  Behandeln  von  käuflichem  Indig  ^)  und  von  Lycopo- 
dium  ^^)  mit  schmelzendem  Kali  ist  wahrscheinlich  von  der  Gegen- 
wart einer  eiweissähnlichen  Substanz  abhängig. 

Viele  stickslojlhaltige  SubsUinxen  geben  endlich  bei  der  Fäulniss 
Valeriansäure.  Man  kann  sie  aus  altem,  faulem  Käse  neben  der 
Buttersflure  gewinnen,  in  welchem  sie  in  Form  von  Ammoniaksalz 
enthalten  ist^>).   Bei  der  Fabrikation  des  Safflor  bildet  sich  zuweilen 


1)  MoriD^  Journ.  de  Pharm.  (3)  VlI.  p.  299. 

9)  Dumas  und  Stas,  Ann.  de  CMm.  et  de  Pbys.  LXXill.  p.  126;  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  14»;  Journ.  ftir  prallt.  Ghem.  XXI.  p.  278. 

3)  Cahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXV.  p.  2Q|^. 

4)  Redtenbacher,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX.  p.  41. 
tf)  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  VlI.  p.  27tf. 

6)  Schlieper,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX.  p.  1. 

7)  Guckelberger,  ibid.  LXIV.  p.  3V. 

8)  ä eller,  ibid.  LXXII.  p.  M. 
.    9)  Li  eh  ig,  ibid.  LVII.  p.  i27. 

iO)  Gerb>0rdt,  ieuiv.  de  Pbarm.  (3)  IX.  p.  319;  Journ.  fOr  prakt.  Chem. 
XXV.  p.  510;  Erd mann,  ibid.  XXVII.  p.  250. 

11)  Winckle  r,  P.e4>eitx)r.  der  Pliarm.  LXXVIII.  p.  70. 

12)  Baiard,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (ß)  IIL  p.  815;.Iljenko  und 
Laakowaki,  Ann.  der  Chem.  n.  Pharm.  LV.  p.  78* 
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eine  Dicht  unbeträchtliche  Menge  Valeriansttufe,  wodurch  die  Aus- 
beute an  SaüQor  beträchtlich  abnimmt  ^). 

Die  Valerransäure  wird  im  Allgemeinen  aus  der  Baldriaowurzei 
oder  durch  Oxydation  des  Kartoffelfuselols  dargestellt. 

Einige  Apotheker  begnügen  sich  nach  dem  Vorgänge. vod 
Trommsdorff  damit,  die  Baldrianwurzel  mit  Wasser  zu  destillireOf 
das  auf  der  Oberfläche  des  sauren  destillirten  Wassers  schwimmende 
Gel  abzuheben,  das  Wasser  mit  kohlensaurer  Magnesia  oder  Natron 
zu  Sälligen,  das  so  erhaltene  valerinnsaure  Salz  abzudampfen  und 
hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  destilliren.  Die  Ausbeute 
nach  diesem  Verfahren  ist  aber  eine  sehr  geringe,  da  2  Kilogr. 
Baldrianwurzel  kaum  5  Gramme  Valeriansäure  geben.  Es  ist  weit 
vortheilhafter,  gleich  anfangs  die  Wurzel  mit  Wasser,  das  mit  Schwe- 
felsäure angesäuert  worden  ist,  zu  destilliren,  da,  wie  es  scheint, 
in  der  Wurzel  ein  Theil  der  Valeriansäure  in  Verbindung  enthal- 
ten ist  2). 

Noch  angemessener  scheint  es,  das  in  der  Wurzel  enthaltene  Gel 
zuerst  zu  oxydiren.  Ein  einfaches  Aussetzen  des  destillirten  Wassers 
an  die  Luft  während  einiger  Wochen  vermehrt  schon  augenscheinlich 
die  Quantität  der  Valeriansäure.  Noch  schneller  erreicht  man  die 
Oxydation  3),  wenn  man  die  gröblich  gepulverte  Wurzel  (1  Kilogr.) 
mit  Schwefelsäure  (100  Gr.)»  Wasser  (5  Kilogr.)  und  zweifach 
chromsaurem  Kali  (60  Gr.)  macerirt  und  darauf  deslillirt.  Man 
giesst  das  erste  Viertel  des  destillirten  Wassers,  welches  noch  viel 
ätherisches  Gel  enthält,  in  die  Destillirblase  zurüek,  und  setzt  die 
Destillation  fort,  bis  die  übergehende  Flüssigkeit  Lakmus  nicht  mehr 
röthel.  1  Kilogr.  Wurzel  giebt  auf  diese  Weise  eine  Quantität 
Valeriansäure,  welche  ungefähr  18  Gr.  krystallisirtem  valeriaasauren 
Zinkoxyd  entspricht. 

Die  Darstellung  der  Valeriansäure  aus  dem  Karloffelfuselol  ist 
weit  vortheilhafter  als  die  vorstehenden  Methoden,  da  man  das  Fuselöl 
in  beträchtlicher  Menge  in  den  Brennereien  gewinnen  kann.  Nach 
Dumas  und  Stas^)  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Tb.  Fuselöl  mit 


l)Salv«tat,    Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)   XXV.  p.  337;   Journ.  für 
prakt.  Chem.  XLVI.  p.  475. 

2)  iUbourdin,  Journ.  de  Pharm.  (3)  VI.  p.  310. 

3)  Lefort,  ibid.  X.  p.  194. 

4)  Damas  und  Stas^a.  a.  0» 
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lOTh.  Kali-Kalk  in  cfher  Retorte  in  einem  Bade  einer  leichtflüssigen 
heginmg  zuerst  bis  aiiT  n()*>,  dann  alimälig  bis  auf  200^  bis  nach 
10  — 12  Stunden  keine  WasserstolTentwickelnn)^  mehr  staUtindet. 
Man  lasst  die  Hasse  hpi  verschlossener  Itelorte  erltallcn,  weil  sie 
sonst  aus  der  Lntl  begierig  SauerslolT  aufnehmen  und  wie  Zunder 
verbrennen  würde.  Sodann  Ilberginsst  man  sie  schnell  mit  Wasger 
und  deslilljrl  das  wassrige  Gemenge  mit  verdünnter  Schwerelsaure. 
Bfan  fängt  die  llbcrgehende  Valeriansünre  in  einer  Vortage  auf,  weiche 
kohlensaures  Natron  enthalt;  hierauf  lässl  man  die  Losung  des  valc- 
riansauren  Natrons  in  einem  Kolben  knchcn,  um  die  noch  nicht  in 
ValenansBure  Übergeführten  öligen  Theile  zu  verjagen.  Zuletzt 
destillirt  mau  das  Salz  mit  Pbosphorsaure,  und  entwässert  das  Pro- 
ducl  durch  nochmaliges  RecüQciren. 

Han  kann  auch  dieValeriansHure  aus  dem  RartofTetfuselitl  durch 
Oxydation  mittelst  eines  Gemisches  von  conceulrirler  Scliwefelsäure 
und  zweifach  chrom  sau  rem  Kali  darstellen').  Nach  Trau  twein  (in 
Nürnberg)  abergiesst  man  in  einer  Retorte  5  Kilogr.  2r»ch  chrom- 
saures  Kali  mit  u  Litern  Wasser  und  Idsut  trupfenweise  ein  Gemisch 
von  i  Kilogr.  Schwefelsaure  und  1  Kilogr.  Fuselöl  zutreten,  sodann 
destillirt  man  l'/s  Kilogr.  ab,  tlhergiesst  den  Rückstand  in  der  Be- 
törte mit  Wasser  und  destillirt  von  Neuem. 

Nach  WitUstein  übergiesst  man  5  Kilogr.  des  chromsauren  Sal- 
zes mit  10  Lit.  Wasser,  lasst  dazu  ein  Gemenge  von  5  Kilogr.  Schwe- 
felsaure und  1  Kilogr.  Puseißl  fliessen,  destillirt  sodann  8  Liter  ah, 
übergiesst  den  Rückstand  in  der  Retorte  mit  3  Kilogr.  Schwefelsaure 
und  destillirt  nochmals. 

Nach  FehlJng  übergiesst  man  2'/«  Kilogr.  des  chromsauren 
Salzes  mit  4'/,  Lit.  Wasser,  erhilzt  die  Mischung  bis  zum  Sieden 
und  lässt  ein  erkaltetes  Gemenge  aus  3  Kilogr,  Schwefelsaure, 
1  Kilogr.  Fuselöl  und  1  Liter  Wasser  hinziifliessen ;  man  destillirt 
nur  einmal. 

Grüneberg^)  endlich  wendet  folgende  Gewichtsverhallnisse  an  : 
2'/*  Kilogr.  t'/j  Liter  heisses  Wasser,  ein  Ge- 

misch von  I  4  Kilogr.  Schwefelsaure,   verdHnnt 

mit  2  Liter  1  irt  nur  einmal. 


1)  Balir 

2)  Grüni  Chcm.  LX.  p.  170. 
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1  Kübgramio  KflfrtoflTelfuBelöl  s$h  n«ch  den  Torstehenden  wiew 
Methoden  folgende  tfengeii  etige  ValeriatMüure : 

lk)0  Gr.  ttOO  Gr.  460  Gr.  532  Gr. 

Bei  der  Darstellung  der  Valeridns^re  aus  Fuselöl  darf  man 
nicht  vergessen,  dass  das  im  Handel  vorkommende  Fuselöl  Tetrjl- 
oxydhydrat  (Batylalkohol)  und  Trityloxydhydrat  (rropylalkohol)  ent- 
halten kann,  von  welchen  das  Fuselöl  durch  Rectiflcation  befreit 
werden  mnss,  da  diese  Alkohole  hex  der  Destillation  Bnttersaure  *) 
und  Propionsäure  geben  wflrden  *). 

S  1065.  Die  ValeriansUnre  bildet  eine  sehr  bewegliche,  ferb- 
lose  Flüssigkeit,  die  andngenehm  nach  BaldHan  und  mgleich  nach 
faulem  Käse  riecht  und  sauer  und  stechend  schmeckt«  Auf  der  Zunge 
bewirkt  die  einen  weissen  Fleck.  Bei  16,5^  ist  fhr  spec.  Gewiehl 
=  0,937.  Sie  siedet  unverändert  bei  etwa  M^^.  Bd  —  15^ 
bleibt  sie  vollkommen  klar.  Sie  ist  leicht  entzOndficb  nnd  brennt 
mit  russender  Flamme.  Ihre  Dampfdichte  t=s  3,68  bis  3,66  =s 
4  Vol.  fQr  die  Formel  CjoHioO«. 

Wenn  man  die  Tateriansflure  aus  einem  in  Wasser  gelösten 
valeriansauren  Salz  abscheidet,  so  erhäH  man  sie  stets  in  Form  eines 
öligen  Hydrates,  CioH^qO«  -f-  2  At}.,  das  sein  Wasser  beim  Erwär- 
men verliert.  Dieses  Hydrat  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,950  (höber 
als  das  der  trocknen  Säure)  nnd  siedet  bei  niedrigerer  Temperatur 
als  die  trockne  Säure. 

Die  Valeriansäure  löst  dich  in  30  Hl.  Wasser  bei  12^.     Sie 

# 

mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  Ihre 
Lösung  in  absolutem  .Alkohol  wird  durch  eine  geringe  Menge  Wasser 
getrübt,  sie  wird  aber  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  hell. 
Die  Valeriansäure  löst  sich  auch  in  grosser  Menge  in  Essigsäure 
von  1,07. 

Sie  löst  den  Campher  und  einige  Harze  auf.  Sie  löst  den 
Schwefel,  selbst  in  der  Siedehitze,  nicht.     Gewöhnliche  Schwefel* 


1)  Die  Buttersäore  läMt  sich  fon  der  V«ieri«B8äurt  durch  iractiooirU  SiUigvnf 
trennen;  siehe  §  12. 

2)  Im  Handel  kommt  unter  dem  Namen  BaldriansSure  ein  sehr  verschieden- 
artiges Gemenge  Tor,  welches  aber  nur  annähernd  den  Gsrusfa  der  wirkliditi  Bai- 
driansanre  besitst. 
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saure  verkohlt  sie  in  der  WSrme  unter  EntwickeluDg  von  Bchweflij^pr 
SSure.  Concenlrirti;  Salpetersäure  veriraBdelt  sie  in  Nitrovalerian- 
Biure  ($  1069). 

Wenn  man  Valeriau  saure  dämpfe  durch  ein  dunbelrolhgluheodeB 
Rohr  leilel,  das  milBiraesteinslückchen  aiigeruUt  ist,  so  zersetzt  sich 
diese  Saun-  und  man  erhiiU  ein  hctrüchlliches  Gaavolumen.  Dieses 
Gas  enthflll  ausser  Kohlensaure,  Kohlenoxyd  und  etwas  WasserstofI 
und  Kohle uwasserstofie,  der  Reibe  nCalTg  ai^ehtfrig,  die  zum  grOss- 
ten  Tbeile<)  aus  Tritylen  Csllg,  mit  etwas  Aelhyleo  und  vieDeicbt 
aucU  etwas  Tetrylen  CgHs  gemischt,  liestnlien.  Oiese  Zerselzungs- 
producte  variiren  übrigens  ja  nach  der  Temperatur,  die  man  bei 
der  Zersetzung  anwendet. 

Wenn  man  Valeriansaure  mit  UberachUssigem  Baryt  deslillirl, 
so  erhalt  man  gleicbfalls  gasfürmige  Producte,  unter  denen  sich 
ausser  den  KohlenwasscrslofTen  nCiHg,  freier  WafserstofTiind  viel- 
leicht auch  Sumpfgas  Hnden. 

Das  Chlor  verwandelt  die  ValeriaDsaure  |n  itvei  gechlorte,  durch 
Substitution  entstandene  Säuren.  Das  Brom  und  das  Jod  lOsen  sich 
darin  auf,  ohne  die  Säure  anzugreifen. 

Die  Valeriansaure  leitet  deo  elektrischen  Strom  nicht  gut,  m^u 
kaiin  sie  aber  durch  die  galvanische  Batterie  zersetzen,  nachdem  man 
sie  in  Wasser  aufgelöst  hat. 

ÜBtalldnrivate  der  Valerianslure.      Valeriansanre 
Salze. 

^  1066.    Die  neutralen  va|eriansauren  Salze  enthalten: 
C„H8MO|  =  C,ollgOs.  MO. 

Sie  fubli'u  sich  fellig  an,  sind  im  trocknen  Zustande  ohne  Ge- 
ruch, im  feuchten  Zustande  besitzen  sie  den  Geruch  der  Valerian- 
saure. Sie  schmecken  zuckerähnlich,  besonders  die  Alkalisalze  der 
Valeriansaure.  Eben  so  wie  die  bultersauren  Salze  haben  sie  die 
I  i  Wassers  gebracht,  sich  schnell 

I 

iak.    Hit  Ammoniak  tlbersattigte 
V  1  Abdampfen  Ammoniak  und  hin- 

•hirm.  LSXVII.  p.  161. 
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terlässt  einen  sauren  Syrup,  der  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  weissen, 
slrahlig  vereinigten  Nadeln  erstarrt.  Dieses  Salz  ist  löslich  in  Al- 
kohol, sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  trockne  Salz  zerföllt  beim 
Behandeln  mit  wasserfreier  Pbosphorsäure  in  Wasser  und  in  Tetryl- 
cyanür  (Valeronitril,  §  204). 

Valeriansaures  Kali,  C10H9KO4  (getrocknet).  Es  ist 
ein  gummiartiges,  nichtkrystallisirbares,  leicht  zerfliessliches  Salz^ 
das  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  löst.  Bei  140^  schmilzt  es  und  ver- 
liert Wasser. 

Wenn  man  durch  eine  neutrale  und  concentrirle  Lösung  von 
valeriansaurem  Kali  den  elektrischen  Strom,  durch  6  Bunsen'sche 
Elemente  erregt,  leitet^  und  zwei  Platinbleche  als  Elektroden  dienen, 
so  findet  an  beiden  Polen  zugleich  lebhafte  Gasentwickelung  statK 
Dieses  Gas  besteht  aus  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Tetrylengas 
CgHg,  ohne  eine  "Spur  von  Sauerstoff,  solange  als  die  Lösung  des 
valeriansauren  Salzes  nicht  zu  sehr  erschöpft  ist.  Zugleich  bemerkt 
man,  dass  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  angenehm  ätherisch 
riechendes  Oel  sich  abscheidet.  Die  zurückbleibende  alkalische 
Lösung  besteht  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  und  zweifach  kohlen- 
saurem Kali;  das  zweifach  kohlensaure  Salz  scheidet  sich  gewöhnlich 
während  des  Abdampfens  ki7Stallinisch  ab.  Nach  Koihe')  besteht 
das  so  entstandene  Oel  aus  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine 
sauerstofiThaltig^  die  andere  sauerstofffrei  ist.  Wenn  man  eine  wein- 
geistige Kalilösung  darauf  einwirken  lässt,  so  zersetzt  sich  die  sauer- 
stoffhaltige Verbindung,  während  der  Kohlenwasserstoff,  der  nichts 
anderes  als  Tetryl  C^e  H^g  ist,  vermittelst  Wasser  abgeschieden  wer- 
den kann.  Der  sauerstoffhaltige  Theil  scheint  valeriansaures  Tetryl- 
oxyd  zu  sein,  wenigstens  nimmt  Kali  daraus  viel  Valeriansäure  auf. 

Bei  der  Destillation  von  valeriansaurem  Kali  mit  arseniger  Säure 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Tetrylarseniür  (§  1055  a)  zu  sein 
scheint. 

Valeriansaures  Natron.  Die  zur  Syrupsconsistenz  ab- 
gerauchte Lösung  des  Salzes  erstarrt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  trockner  Lufl  bei  32^  zu  einer  krystallinischen,  blumenkohlähn- 


1)  Kolbe,  Pbilos.  Magaz.  Not.  1847  p.  348;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
LUX.  p.  257. 
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)icben  und  auüsernrdenliich  zeriltepslichen  Masse.  Dienpg  Salz 
schmilit  bei  140"  und  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

Valeriansaiirer  Baryt,  C,p H, Ba O4  -|-  2  Aq.  Wenn 
man  Baryt  mit  Valeriansfluri-  nputralisirt,  so  gie)>t  die  LOsiing  beim 
freiwilligen  Verdunsten  durchsichtige,  glanzende,  leicht  zerreibiiche, 
zwischen  den  Zähnen  krachende  Sflulen,  die  sich  auf  dem  Wasser 
heftig  herum  bewegen,  bei  15"  an  der  Lufl  verwiilern  und  dabei  2 — 
2.5  Proc.  Wasser  »erlieren.  Sie  losen  sich  in  2  Tb.  Wasser  bei  16* 
und  in  1  Th.  Wasser  bei  200;  sie  Iflsen  sich  schwierig  in  absolutem 
Alkohol.  Aus  der  wassrigen  und  verdünnten  Lttsung  seltt  sich  bei 
Zutritt  der  Luft  nach  und  nach  kohlensaurer  Bnryt  ab  und  die  Flüssig- 
keit ■nimmt  den  Geruch  des  Roqutforter  KSses  an. 

Bis  lu  230"  verliert  der  vaieriansanre  Baryt  nur  sein  Krystall- 
wasser,  aber  über  dieser  Temperatur  entwickelt  sich  ununterbrochen 
ein  entillndliches  Gas;  zugleich  erhall  man  wenig  geßirbte Tröpfchen 
einer  stark  riechenden  PItlssigkeit.  Die  vollständige  Zersetzung  erfolgt 
erst  in  der  Dunkelrolhgiobhitze ,  es  bildet  sich  dabei  eine  ziemlich 
beträchtliche  Menge  flflssiger  Producte  und  in  der  Retorte  bleibt  koh- 
lensaurer Baryt,  mit  etwas  Kohle  verunreinigt,  zurück.  Die  Producte 
bestehen  zum  grOsalen  Theil  aus  Valerylhydrflr  C,oH|oOj,  gemengt 
mit  etwas  Valeron  C,gH,gOj  (Chance!). 

Valeriansaurer  Strontian.  Bei  gelindem  Abdampfen  der 
wSssrigen  Ltlsung  dieses  Salzes  erhält  man  in  Wasser  und  Alkohol 
äusserst  leicht  loslicbe  Prismen,  die  in  trockner  Luft  verwittern. 

Valeriansaurer  Kalk,  CjoHbCmO,  (bei  ISO").  Die  mit 
kohlensaurem  Kalk  gesättigte  Valerianslureltisung  giebt  bei  vorsich- 
tigem Abdampfen  Prismen  und  Nadeln.  Dieses  Salz  .ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem  siedenden  Alkohol ,  wenig  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol.  Es  erweicht  sich  bei  140"  und  schmilzt 
bei  150». 

Valeriansaure  Magnesia.  Die  mit  kohlensaurer  Magnesia 
gesatti  süss   schmeckende    Plossigkeit, 

weicht  u  Büscheln  vereinigte  durchsich- 

tige P  Tweicht  sich  bei  110",   verliert 

dann  e   und  binterlSsst  nach    langem 

Gldhei  imiich  loslich   in  Wasser,  wenig 

leslich 

\  e.     Dieses  Salz  scheidet  sich  in 


wi'iuen  Flocben,  die  in  Wasner  und  wüiisriger  Valerian^aur«  uelOa- 
lieh  sind,  »b,  wenn  mau  Taleriansaufca  Kali  mit  schwefeLsitHrer 
Thunerde  nificht,  oder  Tbonerde  zu  einer  warnen  VtlrfiaaBüiire- 
Iflsung  bringt. 

Valeriaa^aui'es  Zinboiyd.  Zink  Itkst  sioli  in  Valenan- 
sAura  laitgMm  unter  Wasserslonenlwickeluug  auf.  -Wenn  man  nül 
Walser  m'A(knnl4>  Valerianiaure  Jo  der  Warme  mit  feuolitem  hohlen- 
saurem  /lukoxyd  sJItligt  und  zum  RrystallisireD  abdampft,  aa  erlilU 
man  perlmulterglllnzende,  der  BorsKure  ähnliche  Blaitciien,  welcbe 
sich  an  der  Luft  niclit  Teründern  und  Lakmua  rülhea. 

Dies«»  Sah  Iftst  sieb  in  Wasser  und  Alkohol ;  es  ist  unlüslich  in 
Aether.  1  Th.  Salz  erfordert  zu  aeiner  Losung  BO  Th.  kaltes  Was- 
ser, 40  Tb.  eiedandes  Wasser,  17,S  Tb.  kalten  und  16,7  Th.  sie- 
denden Alkohol. 

Duroh  fortgeaetiles  Sieden  wird  die  Lflsung  des  TaleriansaureD 
Ziakoxydea  in  unloiiliches  basisches  Salz  und  in  lastiches  saures 
lersMEl. 

WsnB  «an  vateriansaures  Ziukoiyd  längere  Zeit  bei  250^  er- 
wlrml,  so  destUlirt  eine  filige  Flüssigkeit  über,  welche  in  dem  Re- 
tortenhalse  eratairt  und  dem  PararSn  sebr  ähnlich  ist.  Dieses  Pn>- 
duct  scheint  wasserfi'eies,  valeriansaures  Zinkoxyd  au  seini). 

Das  valeriansaure  Zinkoxyd  findet  in  der  Heilkunde  Anwen- 
dung; das  käufliche  Sah  ial  zuweilen  mit  butlersaurem  Zinkoiyd 
verlälaoht. 

Valeriansaures  Kadmiumoxyd.  Es  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche,  dem  Zinksah  vollkommen  ahnliche  Blattchen. 

Valeriansaures  Nickeloxydul.  Pas  kohlensaure 
Niekeloxydul  ist  in  einer  Losung  von  Valeriansaure  in  der  Warma 
wenig  loslich,  mit  trockner  Saure  zusammengebracht,  bildet  es  aber 
sogleich  ein  grünes  Oel.  Dieses  Oel  löst  sich  nur  wenig  in  siedee- 
deiii  Wasser,  wobi  aber  in  Alkohol  zu  einer  blassgrünen  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  heim  Abdampfen  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  blasa-r 
grUnes  Pulver  absetzt. 

Valeriansaures  Kobaltozy  nan  eine  LO- 

aung  von  koblensaurem  Kobsltoiydul  ii  abdampft,  an 

l)LaTocque,  BfCDcil  des  tni«.  de  la  Si  scienc««  pfcarm. 

JlRT.  iU7p.  «1. 
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bedeekt  sie  Mch  mit  einnn  rotben  Hlutch>Fn  ihm)  tr*cknet  au  einer 
Tiolelten  durchscheineaden  H»>fl  üb.  Geberldwt  man  die  ayiup-' 
dicke  L&s^ing  der  treiwiltigen  Verduoetunf;  bei  niederer  Temperatur, 
M  Bellen  sich  violtiUe,  üurcbsichtige,  an  der  Luft  unvertlnderlKbe, 
io  Wasser  und  Aikobol  leicbt  lösliche  Piismen  ab. 

Valeriansaures  Eisen.  Eisen  loal  sieb  in  ValeriansSure 
langsam  unter  WHssersloffentwickHitng  »at.  EiKencblorid  giebl  mit 
Taleriansnurcm  Natron  einen  zie^elrnlben  Niederschlag,  der  an  sie- 
dendes Wasser  all'  seine  ValeriansSiire  abgiehl. 

Valeriansaures  Mangan uxydul.  Kohlensaures  Man- 
ganoxydul  last  sieb  in  ValeriansSure  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  aus 
welcher  man  beim  Abdampfen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Iflslicbe^ 
fett  anzufulitende,  glänzende,  rhombische  Tafeln  erbalt. 

Valeriansaures  Kupferoxyd,  C]oH)Cu04  -}-  HO. 
Alis  der  mit  kohlensituremKupferoxyd  gesittligten  Valeriansaurolttsung 
erhalt  man  beim  Abdampfen  grdne,  luflhpsUndige,  in  Wasser  und 
Alkohol  Ifisliche  Säulen,  die  dem  monoklinocdrischen  Systeme  ange- 
boren t).  Die  Abweichung  der  Axe  liegt  in  der  Ebene  der  Makro* 
diagonale.     Neigung  von  P  —  co  :  P  -j-  co  ^  106"   29';    von 

P  —  ao  :  ^  =  115»  2«';  von  P  +  oo  =  6403O' 

Beim  Hinzufügen  von  Valeriansflure  zu  einer  Losung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  ßndet  anfangs  keine  merkliche  Veränderung  stall, 
beim  Schfliteln  aber  entstehen  grUnlicbe  Oeltropfen,  die  zum  Theil 
niederfallen,  thdis  auf  der  Flüssigkeit  scliwimnien  und  sich  nach 
Art  der  Fette  an  den  Wanden  des  Cefässes  fesiselzen.  Diese  Tröpf- 
chen sind  wasserfreies  valeriansaures  Kupferoxyd;  nach  kurzer  Zeit 
schon  zerfallen  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ein  grünblaues 
Erystallmehl.  Durch  diese  fteiiction  unterscheidet  sich  die  Valerian- 
saure  von  der  Buttersaure,  welche  in  einer  Losung  von  essigsaurem 
weissen  Niederschlag  erzeugt,  der 

[yd.      Gelbes,  gummiartiges,  in 
losliches  Salz. 

,  and  Phirm.  XCI.  p.  177-,  loan.  tHr 
de  Pbarm.  (3)  IX.  p.  430. 
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Valeriansaures  Wiamulhoxyd.  Valerianaaures  Natron 
wird  durch  salpetersniires  Wismuthoxyd  geftllt. 

Vnleriansaurp»  RIeiosyd.  «)  Das  neutrale  Satz, 
CjoHjPbO,  (krystallisirl).  Wi-iin  man  eine  Auflösung  von  Bleioxyd 
in  Valerianeäure  schnell  ahdampR,  so  erhalt  man  valeriansaures 
Blnoxyd  als  eim-  libe,  lerpentindhnliche  Masse.  Dein)  Ahdamprpn  im 
leeren  RaiTm«',  ersrheint  das  Salz  in  glanzenden,  in  Wasser  leicht 
lüslicbr-n  Schuppen.  Valeriansäure  erzeugt  in  einer  LOsung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen,  ölarligen  Niederschlag  von  vale- 
riansHurem  Uleiuxyd.     Die  Kiystaile  sind  schmelzbar. 

/?)  Pas  basische  Sals,  "C,o  Hb  Ph  0,.  2  Pb  0  (getrocknet).  Die 
Valeriansäure  erhitzt  sich  mit  Ttiin  gepulverter  und  überschussiger 
BleigIStte  zusammengebracht;  durch  Ausziehen  der  erhaltenen  Hasse 
mit  kaltem  Wasser,  AbBltriren  vom  freigebliebenen  Bleioxyd  und 
Verdunsien  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Schwefelsaure  erhalt  man 
balbkugeinirRiig  vereinigte,  glänzende  feine  Nadeln,  die  nicht  schmelz- 
bar und  in  Wasser  wenig  lOslich  sind. 

Valeriansaures  Quecksilber.  Eine  concentrirte  und 
siedende  Lasung  von  Valeriansflure  iflst  Quecksiiberoiydul  in  kleiner 
Menge  auf;  die  Flüssigkeit  giebt  beim  Erkalten  Nadeln. 

Quecksilberoxyd  lost  sich  in  der  Warme  in  trockner  Valerian- 
saure  zu  einem  Oel  auf,  das  beim  EHtallen  zu  einer  pflasterabnlichen 
Masse  erslarrl.  Dieses  Product  ist  unloslicli  in  kaltem  Wasser,  Ifls- 
lieh  in  siedendem;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  bilden  sich  farblose 
Nadeln,  t.etzlere  werden  auch  erhallen,  wenn  man  valeriansaures 
Kah  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  oder  mit  Quecksilberchlorid 
mischt. 

Valeriansaures  Silberoxyd,  C,(,H,AgO|.  Beim  Falten 
einer  SilherlOsung  mit  valeriansaurem  Alkali  bildet  sich  ein  weisser, 
käsiger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystalliniscb  wird. 
Die  wBssrige  Lflsuug  dieses  Salzes  scheidet  es  beim  Abdampfen  in 
metallglflnzenden.Blatlchen  aus.     Das  S  Jchte  schnell 

geschwärzt. 


Uethyl-,    Aelbjl-...    Derivate   der   Valeriansänre. 
Valeriansaure  Aellier. 

S  1067.  ValeriansauresHethyloxyd  0«  CiaHi^Oi  = 
C,3[]9(CiU3)0,.  Man  üestillirt  i  Tli.  valeriansaures  Natron  mit 
4  Th.  Holzgeisl  und  3  Th.  concentrirler  Schwefelsaure;  nachdem 
man  cohohirl  hat,  scIiUttell  man  das  Destillat  mit  Kalkmilch,  enU 
wässert  es  (iIht Chlorcalcium  und  reclitkirt,  wobei  man  die  zwischen 
114  und  HS"  übergehenden  Portionen  für  sich  aufTdiigt. 

Das  valeriaosaure  Helhyloxyd  ist. eine  wasseihelle  Flüssigkeit 
von  0,8869  spec.  Gewicht  bei  15**  und  einem  an  Ilohgeist  und  an 
Baldrian  erinnernden  Geruch.     Es  siedet  hei  116<*,2. 

Valeriansaures  AethyloxytM),  ValeriansaureHther, 
C„H„0,  =  C,oH,(C,Ili,)Oi.  Man  destillirt  8  Th.  valeriansaures 
Natron  mit  10  Tli.  Alkohol  von  88  Proc.  und  ö  Th.  concentrJrter 
Scbwefelsüure  und  setzt  das  Product  zu  desiillirtem  Wasser,  um  das 
valeriansaure  Aethyloiyd  als  olige Schicht  abzuscheiden;  man  wascht 
dieses  Product  mit  kohlensaurem  Natron  und  reinem  Wasser,  trock- 
ne! es  über  Chlorcalcium  und  rectilicirt  es,  wobei  man  nur  die  bei 
133"  übergehenden  Anlheile  auffängt. 

Dieser  Aether  bildet  ein  wasserhelles  Oel  vun  0,894  spec.  Ct- 
wicht  bei  13°;  sein  durchdriiigeudur  Geruch  erinnert  an  Obst  und 
zugleich  an  Baldrian.  Er  siedet  bei  l3il°,6;  seine  Dampfdichte  ist 
dem  Versuch  zufolge  =  4,568. 

Hit  Ammoniak  zusammengebracht,  verwandelt  er  sich  mit  der 
Zeit  in  Valeramid  und  in  Alkohol: 

<'-u  "ii  0,  +  N  Hj  =  C,o  H,i  N  Oj  -f  C^  Hb  O». 

Valeri  an  saurer  Valeramid.         Alkohol, 
Aetlier. 

Valeriansaures  Tetryloxyd,     Cig  [l,g  0«  =>  C»  Hg 

((  «etzen  des  valeriansauren  Kalis 

dl  pn  *). 

und  Pbarm.  LV.  p.  IBB;  Poggend. 
Ai 

Pbarm.  XXV.  p.  63;  XXVII.  p.  225; 
H 

LXU.  p.  297. 


V»lei-iau8aureit  Aniyloiyd').  baldriansaurer  FasetSther, 
C10H30U4  =  U,oHs(Cioil|i)U(-  Wenn  mau  eine  kalt  gesättigte 
Losung  von  xwHrnch  rhiomxnnreniXali  mit  aberschUssiger  Schnefel- 
t^änte  misilU  und  jii  die  FlUssigbeit  Amylox;dhydr-at  gieasi,  so  erbitil 
sich  die  Flüssigkeit :  es  bil<kt  »ich  Cliiomalaiin  und  Valerianstlurt 
welche  in  einer  vvasmitien  Flüssigkeit  gelOal  bleiben,  auf  deren  Ober- 
fläche ein  öliges  Cemenge  schwimmt,  welches  aus  Amflhydrflr  und 
aus  vHlerian!>anrem  Amyloxyd  hestHit. 

Das  ?.ilerian)'nure  Amyloxyd  lässt  sich  auch  direct  aus  Amyl- 
uxydhydral  und  ViihriHu^üuiu  durslellcn. 

Es  eiischeiiit  als  eine  FUlssigkeit  von  eigen  IbUmli che ro  Gerüche, 
afanlich  dem  der  in  Zersetzung  begriOeiien  Weinlrestern,  welche  bei 
etwa  i960  siedet.  Ihre  Dampfdichle  —  f,t7.  Durch  Kali  wird 
sie  in  valeriansaures  Kali  und  in  Aniylotydhydrat  zerseUt. 

Das  unreine  valeriansaure  Amyloxyd  kommt  jm  Handel  uDter 
demMamen  AepTelAl  (appte-oü)  vor*)  und  Gndet^n  der ParAlinerie 
nnd  Condilorei  Anwendung.  Nach  Pchling^J  stellt  man  das  Aepfelfil 
dar,  indem  mau  lT)i'.  reines  Fuselöl  mit  1  Tb.  englischer  Schwe^e^ 
saure  miscbl  und  das  erkaltete  Gemisch  zu  11/4  Tb.  aus  Fuselöl  dar- 
gestelller  Valeriansaure  setzt,  die  Mischung  einige  Minuten  lang  im 
Wasserbade  erwärmt  und  dann  mit  etwas  Wasser  mischt,  wobei  der 
Actber  sich  abscheidet,  den  man  mit  Wasser  und  kobleasaurem 
Natruu  wascht.  1  Tb.  des  Aethers  wird  in  6  —  8  Tb.  Alkohol 
gelost. 

Gechlorte  Derirate  der  Valeriansäure. 

%  10G8.  Trichlorvaleriansaure,  ChlorvalerisiosSure*), 
0,0  H,  Clj  O4.  Diese  Saure  bildet  sich,  wenn  mtn  trocknee  Cblorgi* 
in  getrocknete  Valeriansaure  leitet,  die  ron  dem  direclen  Liebte  ge- 
schtltzl  ist ;  es  ist  snzuratben,  die  Sflnre  im  Beginn  der  Reaclion  ali- 
zukfiblcn,  da  die  Reaction  so  heftig  werden  kOnnle,  dass  alle  FiDse^ 

1)  Btlard  (ISU),  Ann.  de  Cbim.  et 

a)'A,  W.  ttofmanD,  AnU.  Bericht  i  III.  p.  B31 ; 

AoD.  der  Chcm.  und  Pbarm.  LXXXI.  p.  87  •,  LV.  p.  IWl 
3.l«bi;eDodRopp'i  fohrecber.  IBttl  p.  7 

3)  Fehiiat,  Journ.  tQr  prekt.  Cbem. 

4)  D  umas  und  Sl«<  <lS4ft),  Au.  da  f .  iW. 
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fceit  aus  dem  GOftes  geschleudert  wird.  Nachdem  die  Hcaction  In 
der  Kulte  beendigt,  ersetzt  man  das  kalte  Wasser  durch  ein  Bad, 
dessen  Temperatur  ungefthr  60  —  60**  betragt.  Diese  Temperalur- 
«rbffbung  ist  nothwendig,  da  die  Saure  bei  dieser  (teactron  viel  von 
ihrer  DöuRflflssigheit  einbtlsst,  so  dsss  das  Chlor  kaum  durchdringen 
bann.  In  diesem  Zustande  erscheint  die  SSure  als  ein  nicht  sehr 
flüssiges  Oel,  das  durch  aberscbUssiges  Chlor  gelb  geßrbt  ist.  Man 
reinigt  es,  indem  man  einen  Strom  trocknes  Kohlensa uregas  durch 
das  Oel  leitet,  welches  vermittelst  eines  Oelbades  auf  60 — 80i>  er- 
balten wird. 

Im  reinen  Zustande  bildet  die  Chlurvaleriains&ure  ein  wenig 
flüssiges,  durchsichtiges  Oel,  ist  schwerer  als  Wasser,  ohne  Geruch 
und  von  scIiarTem  und  brennendem  Geschmack.  Auf  der  Zunge  be- 
wirkt PS  einen  weissen  Fleck,  ßei  —  18*  nimmt  seine  ÜUnnflasgig- 
keit  noch  mehr  ab,  uhtie  jedoch  zu  erstarren ;  liei  -\-  äO*>  dagegen 
ist  es  sehr  dOnnOUssig.  Hit  Wasser  zusammcngetraclil,  verbindet 
es  sich  sogleich  damit  und  bildet  eine  sehr  bewitglicbe,  wenig  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser.  lÜs  zersetzt  sid) 
bei  110  oder  läO"  unter  Entwickelung  von  viel  Salzsiiure. 

Es  ist  in  der  Kälte  in  den  Alkalien  löslich ;  durch  SSureu  wird 
es  aus  diesen  Losungen  unvertlndert  gefallt. 

Seine  Losung  ßllt  salpetersauri-s  Silberoxyd;  aber  diT  Nieder- 
schlag ist  Iftshcli  in  Salpetersäure. 

Quadrichlorvaleriansäure,  Chlorvalerosinsäure '),  C|o 
HgClfO,.  Man  erhält  diese  Saure,  indem  man  Chlorgas  durch 
trockne,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Vateriansaure  leitet.  Nach- 
dem die  Reaction  in  der  Kalte  beendigt  ist,  umgiebt  man  das  Gefäss 
mit  einem  bis  auf  60**  ungefähr  erwärmten  Wasserbad  und  fährt  fort, 
Cblorgas  UiudurchzulHileu,  bis  diu  Reauliou  vollendet  ist.  Man  ent- 
färbt hierauf  das  fruduct,  indem  man  einen  Koblensaurestrom  hin- 
durchleilet. 

ruchloser  Kor- 
ich  nicht  fest, 
asauren  Salzen 

gewisse  Menge 
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davon  und  wirtl  nil«ai)t;  die  Verbindung  enthSh  Ci(,HgCI|04  -\- 
2  Aq. ;  Wasser  lOst  eine  belrächliicbe  Menge  dieser  Säure  auf;  die 
frisch  bereitete  Utsiiti);  ßlli  saures  ealpelersaures  Silberoxjd  nicht. 

UeberscbUssiges  Kali  und  Malron  terselEl  die  Quadrichlor- 
valeriaii saure  scUuell  unter  Uilüuug  vuiiCblorkalium  und  einer  bräun- 
lichen Substanz.  Ammoniak  bewirkt,  gelbst  iu  der  Warme,  nicht 
dasselbe. 

Ibri-  ^Ikalisnlse  sind  leicht  Iflslich  in  Wasser  und  besitzen 
uiiieu  äcliarfun  und  enlscliieden  bitteren  Gt-schmack.  Die  anderen 
Sal»  dieser  Säure  lüiiiil  in  Wasser  uidüsfich  oder  schwer  iDslicb. 

Das  Sübertais,  C,<,  llsAgCl4()4,  durch  PsUen  des  Ammoniak- 
salzes  mit  neutralem  sulpettrsaureii  Silberoxyd  dargestellt,  ist  weiss, 
krfstallinisch,  in  Wasser  ein  wenig  Iflslich,  leicht  Iflsüch  in  Salpeter- 
saure. Dem  Licht  auKgesetzt,  scheidet  die  Losung  dieses  Salzes  in 
Wasser  oder  in  Salpetersaure,  sogleich  schwarzes  Chlorsilber  ab. 
Im  Dunkeln  wird  selbst  das  trockne  Salz  nach  und  nach  zerstört  und 
in  vollkommen  weisses  Cldorsilbsr  und  in  einen  Papier  befleckenden 
Körper  Ubergelührt.  Letzteres  Product  verdiente  eine  gründlichere 
Untersuchung. 

Nitroderivate  der  ValeriansSure. 

%  1009.  Nilrovaleriansüure,  C,oH,(MO,)04.  Des- 
satgnes  ')  erhitzte  fast  bei  Siedehitze  achtzehn  Tage  ununterbrochen 
ein  (jemenge  des  ersten  Hydrates  der  Salpetersäure  mit  Valerian- 
sSure,  die  das  eine  Mal  aus  Baldrian,  das  andere  Hai  aus  Amylalkohol 
dargestellt  worden  war.  Er  fügte  von  Zeit  zu  Zeit  Salpetersäure 
hinzu,  um  bestandig  dasselbe  Volumen  des  Gemenges  zu  behalten. 
Die  Producte  dieser  Reaction  waren  verschieden  in  den  aufeinander 
folgenden  Operationen.  Mit  Ausnahme  der  zum  grossen  Theil  un- 
verändert gebliebenen  ValeriansSure,  bildet  steh  hauptsächlich  Nilro- 
valeriansHure. 

Diese  Sau 
gestellten  Vale 

l)D««*aig 
Ptiam.  LXIIX.  [ 
1881  p.  841;  Li 
Journ.  lür  prakt.  i 
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giebt  gleichzeitig  nine  HiKlere  zcrflieasliche  Saure  und  eioeii  neu- 
tralen kryslalliniscben,  siickstoihaltigeu  Körper,  der  einen  schwach 
campherartij^en  Geruch  besitzt.  Bei  Anwendung  der  ausAmylalkohol 
hereiEelen  Siiurn  erzeugt  sich  auch  ein  Oel,  welches  neutral  und 
stick  slolThaltig  ist  und  Camphergeruch  besitzt. 

Wird  das  Gemisch  destillirt,  so  enthalt  die  erste  Hallte  des 
Deslillates  ein  farbloses,  saures  Oel,  welches  durch  Waschen  mit 
Wasser  sich  vermitidert  und  sich  in  einen  neutralen  Kfirper  umwan- 
delt, der  je  nach  dem  Ursprung  der  angewandten  Saure  fest  oder 
flüssig  ist.  Setzt  man  die  Destillalion  fort,  so  erfüllt  sich  die  Retorte 
TOD  Neuem  mit  reichlichen  rothen  Dampfen ;  die  Operalion  wird  als- 
dann unterbrachen  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  in  einer  Schale 
vorsichtig  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft.  Es  bilden  sich  nach 
und  nach  kleine  Kryslalle,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier  von  ihrer  Hntlerlaoge  befreit  und  durch  ein-  oder  zweimalige 
Krystallisation  leicht  rein  erhalten  werden. 

Dieses  Product  ist  eine  Saure.  Sie  krystallisirt  in  prachtig 
rhomhüE lirischen  Tafeln,  welche  oft  ähnlich  den  Ziegeln  eines  Daches 
über  einander  liegen.  Sie  sublimirt  schon  bei  lOO^,  ihr  Siedepunkt 
ist  aber  weit  hoher.  Sie  lOst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  tiel  weniger 
in  kaltem  Wasser,  auf  dessen  Oberfläche  die  Krystalle  zuweilen  eine 
drehende  Bewegung  annehmen. 

Im  Vacuum  getrocknet,  gab  sie  hei  der  Analyse  folgende 
Kesullate ; 

Dfiiaignet.     Theorie. 
KobleasloFT  40,93  40,B1 

Wiiiertioff  6,18  6,ia 

Stickiloff  10,13  «,S2 

ÜauerBloff  42,77  43,S5 


100,00  100,00. 


Das  Barytsais  dieser  SSure  ist  löslich.. 

Das  KaUualz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht 

0  ist  ein  Niederschlag,  der  dem 

Blich    und   krystallisirt  in  feinen 

14)04  ist  ein  leichter  Niederschlagt 
49 


riQ 

4er  sieb  in  siedendem  Wuter  IlMt  und  m  der  Lflmng  io  Fene«, 
glSazenden  CriBmen  sich  auseclieidet.  Das  bei  100"  getrechneH 
Salz  gab  bei  der  AaaljBe  folgende  ResuKale: 

Pttiaignet.     Theorie.  . 

KobIcDUoff  33,61  ^fi2 

WasMrtloir  S,6S  8,16 

Silber  42,37  41,KS 

Beim  Sieden  von  Caproa  (|  1113)  mit  concentrirler  SatpeM«- 
sHure  erhielten  Braxier  und  Gossleth  i>  in  geringer  Menge  eine  0)i|e 
Slure,  deren  Silbersalz  42,34  Proc.  Silber,  also  fast  dieselb«  Mesg« 
enibielt,  wie  das  nilrATalerianMure  Silberoiyd. 

Valerylchlorür. 

Zusammensetzung;  CioH(0|,  Cl. 
%  1070.    Dieser  Kflrper  ist  noch  nidit  isoljrt  dargestelh  worde»; 
Diaa  wird  ihn  wahrscheinlich  beim   Bebandeln  Ton  Ttlemiwaurem 
Alkali  mit  Uberacbllssigem  Pb«epb«roxfcbtorttr  erhalten. 

Valeramid. 

Zusammensetzung:  C,oHi,NO|  —  NH,(Ctsfl(0,). 

11071.  Man  erhSU  das  Valeramid  >),  indeai  man  valeriansaures 
Aethyloxfd  mit  Ammoniakflussigkeit  in  einem  verachlossenen  €efttw 
längere  Zeit  stehen  Isast  und  nach  beendigter  Reaction  die  Flflssig- 
keil  durch  Abdampfen  concentrirl. 

Das  Valeramid  kryslallisirt  in  schönen,  gldnienden,  neutraleOt 
ober  100"  schmelzenden,  sublimirbaren  und  in  Wasser  leiclit  lös- 
lichen Schuppen. 

Aetzkali  entwickelt  daraus  nur  beim  Sieden  Ammoniak. 

Hil  wasserfreier  PhosphorsSure  er^iitit,  lerfUlt  es  in  Wasser 
und  in  Tetrylcyanür  (Valeronilril) : 

1)  Braiier  DDdGoatleth,  Ana.  dtr  (  M. 

2)Duniai,  Halaguli  nad  LcblaBC  p.  «* 

nndeSS;  Pharm.  C«ntra1bl.  1B48  p.  131;  D<  ,Joon. 

dl  Pharm.  (3}  Xlll.  p.  344;  Jonra.  tflr  pr*kt.  rChn 

DDd  Phann.  LXVIII.  p.  333;    Lieb  ig  Dn<  \1~Vt       1 
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CioHiiNOa  =  2  HO  +  C10H9N. 

Valeramid.  Valeronitril. 

Dieselbe  Umwandelung  erleidet  es,  wenn  man  seioe  Dämpfe 
über  glühenden  Kalk  leitet. 

Mit  Kalium  erhitzt,  bildet  es  Cyankidium,  WasserstoJBgas  und 
KohlenwasserstofTgas. 

g  1072.  Phenyl-ValeramidO.  Valeranilid,  C,, His N O3 
s=  CioHioCCisHsJNOg.  Wenn  man  wasserfreie  Valeriansäure  mit 
Anilin  zusammenbringt,  so  erhitzt  sich  das  Gemisch  beträchtlich  und 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse  von  Valeranilid. 
Diese  Krystalle  sind  wenig  loslich  in  siedendem  Wasser,  in  welchem 
sie  zu  Oeltropfen  schmelzen;  man^reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol. 

Im  reinen  Zustande  stellen  sie  feine  Nadeln,  zuweilen  längliche, 
stark  glänzende  Schuppen  dar,  die  zuweilen  eine  grosse  Dimension 
erreichen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  Losung  dieser  Sub- 
stanz in  einem  Gemisch  von  schwachem  Alkohol  und  Aether,  erhält 
man  längliche  Prismen.  Zuweilen  ereignet  es  sich,  wenn  das  Valer- 
anilid sich  aus  seiner  Lösung  in  verdünntem  und  siedendem  Alkohol 
abscheidet,  dass  es  in  Oeliröpfchen  erscheint,  die  sich  stundenlang 
erhalten,  selbst  oft  nach  dem  vollständigen  Erkalten  der  Flüssigkeit; 
man  braucht  aber  blos  das  Geßiss  gelinde  zu  schütteln,  damit  die 
ganze  Hasse  sich  fast  augenblicklich  in  einen  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehenden Brei  verwandele. 

Das  Valeranilid  schmilzt  bei  etwa  116<>  und  destiliirt  über  220<^ 
zum  grössten  Theil  unverändert  über.  In  Alkohol  und  Aether  löst 
es  sich  leicht  auf;  von  siedender  und  concentrirter  Kalilösung  wird 
es  nur  schwierig  angegriffen ;  schmelzendes  Kali  entwickelt  daraus 
etwas  Anilin. 

III.     Die  Adipinsäuregruppe, 

§  1073.  Diese  Gruppe  scheint  mit  der  Oxalsäuregnippe,  Bern- 
steinsäuregruppe und  Pyroweinsäuregruppe  homolog  2^u  sein.  Sie 
umfasst  bis  jetzt  nur  die  Adipinsäure  nebst  einigen  Derivaten. 


1)  Chiozza  (1852),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIX.  p.  201;  Ann. 
der  Chemie  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  109;  Joura.  für  prakt.  Cham.  LVllJ.  p.  25; 
LXI.  p,  307;  Liebig  and  Kopp's  Jahresber.  1852  p.  453. 

49* 
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Adipinsäure. 

Zusammensetzung:  CigHioOg* 

§  1 074.  Diese  Saure  ^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Talg,  Walratb,  Wachs,  Oelsänre  und  ohne  Zweifel 
auch  noch  auf  viele  andere  Fette. 

Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  in  einer  geräumigen  Retorte  ge- 
wöhnlichen Talg  mit  käuflicher  Salpetersäure  sieden,  die  man  von 
Zeit  zu  Zeit  erneiiorl  und  das  Destillat  cohobirt.  Man  föhrt  so  fort, 
bis  die  Feti Substanz  aufgelöst  ist  und  sich  in  der  erkalteten  Flüssig- 
keit Krystalle  zeigen.  Hierauf  concentrirt  man  im  Wasserbade.  Die 
concentrirte  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse, 
die  man  auf  einen  Trichter  bringt  und  zuerst  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, dann  mit  verdünnter,  und  endlich  mit  kaltem  Wasser 
wäscht.  MnA  krystallisirt  endlich  das  Producta  um  es  vollständig  zu 
reinigen,  ans  siedendem  Wasser  um. 

Die  Adipinsäure  krystallisirt  in  warzenförmigen  Gruppirungen 
feiner,  strahlig  zusammengefügter  Prismen.  Sie  ist  leicht  loslich  in 
siedendem  Wasser;  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  der  Wärme 
gleichfalls  ziemlich  leicht  auf.  Sie  sfthmilzt  bei  130<^  (Laurent;  bei 
145®  Bromeis),  destillirt  unverändert  über  und  subirmirt  in  Gestalt 
federbartäbniicher  Krystalle. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entwickelt  sie  Wasserstoffgas,  ohne 
sich  zu  färben  und  bildet  ein  Salz,  aus  dem  Schwefelsäure  eine  flüch- 
tige, nach  Schweiss  riechende  Säure  abscheidet  (Gerhardt). 

Die  Analyse  der  Adipinsäure  ergab  folgende  Zahlen : 

Laurent.        Malaguti.       Bromeis*).       T(ieorie, 

Kohlenstoff  49,94^  48,64  tM),2IS  50,25 

Wasserstoff  6,92  7,06  7,06  7,06 

Sauerstoff  43,14  44,30  42,69  42,69 

100,00  100,00  100,00  100,00. 


1)  Laurent  (1837),  Ann.  de  Cliim.  ei  de  Pbys.  LXVI.  p.  166;  Brom  eis, 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  105;  Smith,  ibid.  XLII.  p.  252;  Ger- 
hardt, Revue  scient.  XIH.  p.  362;  Malaguti,  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph'js.  (3) 
XVI.  p.  84. 

2)  Bromeis  giebt  der  Adipinsäure  die  Formel  Cj«  Hu  O9,  die  nicht  wohl  ao* 
genommen  werden  kann. 
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Metallderivate  der  Adipinsflure.    Adipinsäure  Salze. 

8  107Ö.    Die  adipinsauren  Salze  sind  wenig  bekannt. 

Das  j4mmoniaksals  krystallisirt  in  Nadeln ;  ist  es  neutral,  so 
erzeugt  es  in  folgenden  Salzen  keine  Niederschläge  :  in  Chlorbaryum, 
Clilorstrontium,  Chlorcaicium ,  schwefelsaurer  Magnesia,  schwefel- 
saurem Manganoxydul,  Nickeloxydul  und  Kadmiunioxyd ,  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  und  Bleioxyd.  Mit  Eisencblorid  gieht  es  einen 
blassziegelrotben  Niederschlag. 

Das  getrocknete  Barytsalx  enthält  54,3  Proc.  Baryt  (Laurent; 
51^6  Proc.  Brumeis). 

Das  Strontian^alz  ßiUt  in  mikroskopischen  Nadeln  nieder,  wenn 
man  Alkohol  zu  einem  Gemenge  von  Chlorstrontium  und  adipinsaurem 
Ammoniak  setzt.  Das  Salz  verliert  beim  Austrocknen  im  leeren 
Raum  hei  ISO«  9,2  Proc.  (fast  3  At.)  Wasser. 

Das  Kalksalz,  C^^  Hg  Ca^  Og  -|-  2  Aq.  wird  wie  das  Strontian- 
salz  dargestellt  und  verliert  8,4  Proc.  Wasser  beim  Austrocknen  im 
Vacuum  bei  100«. 

Das  Blfiisalz *enihä\i  60,5  Proc.  Bleioxyd. 

Das  Sübersalz,  Ci^HgAgjOg  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Aethylderivat  der  Adipinsäure.   Adipinsäureätber. 

8  1076.  Adipinsaures  Aethyloxyd  0,  CsoH|gOg  = 
C|sHg(C4H5)s08.  Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  salz- 
saures Gas  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Adipinsäure  leitet. 
Sie  erscheint  als  wenig  gelblich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit  von  ent- 
schiedenem Reinettengeruch  und  bitterem  und  gleichzeitig  ätzendem 
Geschmack.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Aethers  ist  1,001  bei  20^5; 
er  beginnt  bei  -}*  230<^  zu  sieden,  wobei  er  sich  verändert.  Durch 
die  Alkalien  wird  er  unter  Freiwerden  von  Alkohol  zersetzt.  Chlor 
greift  ihn  leicht  an  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  durch  fortge- 
setzte Einwirkung  des  Chlors  verdickt  er  sich  aber  und  nimmt  die 
Consistenz  des  Terpentins  an. 


1)  Malagnti  (1846),   Ann.  de  Cbim.   et  de  Phys.   XVL   p.  8tf;   Pharm. 
Centralblatt  1846  p.  159. 


IX  i  e    Capronsäurereihe. 

S  1077.    Diese  Reihe^  deren  Stamm  die  CaprooBänre  isti  um- 
fasst  folgende  drei  Gruppen : 

L   die  Amylgruppe^ 
II.   die  Capräfuauregrupfey 
III.    die  PimelinsäuregmppB. 

Dieson  Gruppen  entsprechen  Homologe   in   den  höheren  und 
niederen  Gruppen.     In  den  letzteren  ist  der  Amylgrnppe  homolog: 

die  Helhylgruppe  (8318); 

die  Aethylgruppe  (S  738) ; 

die  Tritylgruppe  (S  1023); 

die  Tetrylgruppe  (§  1047). 
Der  CapronsSuregroppe  ist  bomok^ : 

die  Ameisensäuregruppe  (§  126) ; 

die  Essigsüuregruppe  (|  424); 

die  Propionsauregruppe  (8  899) ; 

die  Buttersüuregruppe  (§  1027) ; 

die  Valeriansäuregruppe  (§  1056). 
Der  PimelinsSuregruppe  ist  homolog : 

die  Oxalsäuregruppe  (§  137); 

die  Bernsteinsäuregruppe  (S  922) ; 

die  Pyroweinsäuregruppe  (8  1045  a); 

die  Adipinsäuregruppe  (8  1073). 

I.    Die  Amylgruppe, 

%   1078.     Die  Amylverbindungen    sind    mh    den  Medryl-, 
Aetbyl«  etc.  Verbindungen  homolog  und  enthalten  daß  Radikal  Amyl 


m 

Cid  Hut  welches  den  W^aserMoff   in  dep  Typen  Metall,    Oxyd, 
Chlorar  u.  s.  w.  wsetzt. 


Amylen 
Amyl 

Ainylhydrar 

Amyloxydhydrat 

Amyloxyd 

Amylsalfhydrat 

Amylsulfuret 

Amyl-Bisulfuret 

Amyl^Sckweßige  Säare 

Amyl^Schwefelsiiure 

Amylchlorür 

Aroylbromür 

Amyljodur 

II.  Anylanw 


Tabelle  der  Amylverbindungen, 
tCto  Bit  «  Ay.) 

Cid  H«  =* 


C^Q 

Hj2 

Sa 

C,o 

Baa 

s, 

Cao 

Haa 

S4 

Cio 

Hia 

SaO« 

Ci, 

Hia 

SaO, 

Cio 

Bii 

ci 

Gut  B«  B' 


Cio  Hu'         *** 


Ay 

Ay 

B 

AyO 
HO 

AyO 

AyO 

AyS 
HS 

AyS) 
Aysj' 

AyS,} 
AyS,}' 

AyO 
HO 

AyO 
HO 

Ay 

Cl 

Ay 

Br 

Ay 

J 


8,04, 

SjOa» 


Cj«  B«  N        "■ 


ym    1 

§  I  b.  Diamylamin 

I 

ThIc.  Triamylamtn 

i.  Telramyl^^AniiQOBMiin- 
oxydhydrat 


(Ay 

n.Ih 
(h, 

lAy 
C»H„N        =NJAy 

(Ay 

C,oH„N        =»NJAy 

(Ay, 
r    H    NO     «NAy«0 


Ay) 

-^N04J' 

AyO) 
•==N040j' 

AyO) 
=»Ay0[B0„ 
AyO) 
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Salpetrigsaures  Amyloxyd  C^o  ^n  N  O4 

Salpetersaures  Amyloxyd  C^o  ^ii  ^  % 

Borsaures  Am^oxyd  C30  H33  B  0« 

2  Av  0 ) 
Kieselsaures  Amyloxyd  C40  H44  814  Og  ==  g  ^^  ^  1 4  Si  O, 

AyO 
Amyl-Phosphorige  Säure  CjoHiaPOe    =  HOJPO3, 

HO 

AyO 
Phosphorigsaures  Amyloxyd        C^o  H^  P  0«    ss  Ay  0 }  P  O3  • 

HO 

Zinn-Amyl,  Quecksilber-Amyl  etc.  etc. 

DieAmylveribindungen  besitzen  zu  den  Capronstfureverbindungen 
(8 1121)  und  Valeriansäureverbindungen  ($  1056)  dieselben  Beziehun- 
gen, wie  sie  schon  g  318  (Bd.I.,  S.  624),  als  zwischen  den  Methyl- 
Verbindungen  und  den  Essigsaure*  und  AmeisensäureTerbiodungeD 
existirend,  angegeben  worden  sind.  Unter  dem  Einflüsse  oxydiren- 
der  Agentien  verwandeln  sich  die  Amylverbinduogen  in  der  Tbat  in 
Valeriansflure*  Das  capronsaure  Kali  zersetzt  sich  durch  den  elek- 
trischen Strom  unter  Bildung  von  Amyl.  Das  AnsylcyanOr  verwan- 
delt sich  durch  siedendes  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  incapron- 
saures  Kali. 

Amylfen. 

Syn. :   Valoren,  Paramyleo. 

Zusammensetzung:  CioH^o« 

%  1079.  Dieser  mit  dem  dlbildenden  Gas  homologe  Kohlen- 
wasserstoff 0  l^sst  sich  auf  verschiedene  Weise  erhalten. 

Die  erste  Methode  besieht  darin,  Amyloxydhydrat  durch  Schwe- 
felsaure zu  ersetzen.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  nach  gleichen  Vo- 
lumen Kartoffelfuselöl  und  Schwefelsäure,  die  mit  einem  gleichen 
Raumtheil  Wasser  verdünnt  ist,  bis  auf  140^  wäscht  das  Destillat 


1)  Baiard  (1844),  Aon.  de  Chim.  el  de  Phys.  (3)  XIK  p.  320;  Fraok- 
iand,  Ann.  der  Chem.  nnd  Pbann.  LX2UV.  p.  14. 


mit  Kali  und  destiliirt  ?on  Neuem  bei  niedriger  Temperatur.  Unter 
den  Producten,  aus  denen  der  Rockstaud  besteht,  findet  man  sodann 
noch  unzerselztes  Fuselöl,  bis  bei  300^  siedende  Kohlenwasserstoffe 
und  wahrscheinlich  auch  Amyloxyd. 

Man  erhalt  das  Amylen  ferner,  indem  man  Kartoffelfuselol  und 
Chlorzinklösung  in  der  Wärme  mischt  und  das  Gemenge  destiliirt. 

Ein  drittes  Verfahren  besteht  darin,  AmylchlorOr  durch  schmel- 
zendes Kalihydrat  zu  zersetzen. 

Das  Amylen  bildet  sich  endlich  mit  Amylhydrür  gemengt,  wenn 
man  in  einem  verschlossenen  Rohr  Amyljodür  der  Einwirkung  von 
Zinkamalgam  aussetzt. 

Das  Amylen  0  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die 
Bach  fauleniiem  Kohl  riecht  und  bei  39<>  (Baiard ;  bei  3ö<^  Franklaod) 
siedet;  ihre  Dampfdiehte  ^  2,68  (Baiard;  2,386  FranUand).  Sie 
iNrenni  mit  weisser  Flamme. 

Ihre  Dampfe  werden  schnell  und  vollständig  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  und  von  Antimonsuperchlorid  absorbirt. 

R.  F.  Harchand  3)  beschrieb  unter  dem  Namen  j^etheron  ein 
sehr  flüchtiges  Product,  welches  das  schwere  Weinöl  bei  der  trocknen 
Destillation  der  äthyl-schwefelsauren  Salze  begleitet  und  auch  Amylen 
zu  sein  scheint.  In  einem  bis  auf —  10^  abgekühlten  Ballon  aufge- 
fangen, erscheint  das  Product  als  eine  wasserhelle,  dem  Sauerkraut 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  ungeßhr  bei  30^  kocht,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist  und  durch  Kalium  zersetzt 
wird.  5  Kilogr.  flthyl-schwefelsauren  Kalks  gaben  nicht  genug,  um 
die  Zusammensetzung  bestimmen  zu  können. 

Der  von  Couerbe  aus  dem  Oel,  von  comprimirtem  Harzgas  her- 
rührend,  dargestellte  TSiracarbure  quadrihydrique  ist  wahrschein- 
lich auch  Amylen  *). 


1)  Der  Name  Amylen  ist  auch  fon  Ba  I a  r  d  einem  bei  160<^  siedenden  Kohlen* 
Wasserstoff  gegeben  worden,  der  bei  der  Einwirkung  Ton  concentrirler  Schwefelsiure 
auf  Amylozydbydrat  entsteht. 

2)  Harchand,  Joum.  f&r  prakt.  Chem.  XV.  p.  1;  Handwörterbnch  der 
Cli«mie  und  PJiysik,  Bd.  1.  p.  80. 

3)Coaerbe,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXIX.  p.  184. 
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Gebromte  Derivate  4e8  Ämylens. 

§  1080.  Wenn  man  auf  Amylen  Brom  einwirken  Idsst,  so  bil- 
den sich  nach  Cabours  ^)  folgende  Producte : 

AmylenbromQr  (^loHio*  Bi*) 

Gebromtes  Amylen  C|o  H9  Br, 

Gebromtes  Amylenbromür  C^«  H9  Br,  Br^, 

Zweifach  gebromtes  Amylenbromür  CioHsBr^. 
Das  gebromte  Amylen  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  wein- 
geistiger  Kalilösung  auf  Amylenbromür;  es  erscheint  als  ein  schwe- 
res, sehr  bewegliches  und  sehr  flüchtiges  Oel. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Amylenbromür^  und  weingeistiger 
Ammoniaklösung  mehrere  Tage  lang  in  einet  zogescbmelMnen  Rohre 
bei  100^  erhitat,  so  sieht  man  nach  und  nach  brofnw«88er0loffsa«rM 
Ammoniak  sich  abscheiden.  Wenn  man  va  demProdnct  derReaetiM 
Wasser  setzt,  so  schlägt  sich  gebromtes  Amylen  nieder;  die  waasrige 
Flüasigkeit  hinterUtost  nach  dem  Sättigen  mit  Sabsflure  und  Ab- 
dampfen einen  Rückstand,  der  an  starken  Alkohol  nur  eine  sehr  klma 
Menge  einer  kryslallisirten  Substanz  abgiebt,  aus  welcher  sich  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  und  Behandeln  mit  Kalihydrat  eine  ölige, 
nach  Ammoniak  riechende  Substanz  abscheidet. 

Das  gebromte  Amylen  wirkt  auf  eine  weingeistige  Ammoniak- 
lösung, selbst  nach  14  Tagen  und  einer  Temperatur  von  100^ 
nicht  ein. 

Amyl. 

Zusammensetzung:  C^oHss  «»  C10H14,  CioHü« 
%  1081 .    Das  Amyl  ^)  bildet  sich  durch  Zersetzen  des  Amy^odürs 
vermittelst  Zink  unter  einem  gewissen  Druck.     Es  entsteht  auch  bei 
der  Elektrolyse  der  Capronsäure. 


1)  Cabours,  Compt.  read.  XXXI.  p.  294;  Aon.  de  Chim.  et  de  PbjB.  (3) 
XXXVill.  p.  00;  JovnD.  für  prakt.  Cbem.  LI.  p.  2M;  PhanD.  Gcntralbl.  1850 
p.  681 ;  L i e b i g  und  Kopp'«  Jabreabericbt  1851  p.  497. 

2)  Frankland  (150),  Cbem.  Soc.  Quart.  Journal  111.  p.  30;  Aoo.  4.  Ckeni. 
nvA  PbariD.  LXXIV.  p.  41;  Pbarm.  Ceotralblatt  1850  p.  517,  6S9;  Iii64>ic  und 
Kopp's  Jabreaber.  1850  p.  478;  Braaier  und  Go^aaletb,  Ann.  dir  Ohen.  nid 
Pbarm.  LXXV.  p.  249. 
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lim  das  Ajayljodttr  2u  zenieUea«  s^rt  es  FranUai^d  in  einer  zu- 
geficbmolzeneo  Rühre  der  Einwirkung  von  Ziokamalgani  aus»  Diese 
Operation  erforderl  starke  Glasröhren  von  etwa  20  MUlim.  Durch- 
messer und  dOOMillim.  Länge;  das  eine  Ende  der  IU>hre  wird  zage* 
aebmolzen,  das  andere  in  eine  etwa  90  Hillim.  lange  vnd  10  Hilliro. 
weite  Verlängerung  ausgezogen.  Diese  Röhren  werden  mit  einer 
etwa  46  Hillim.  hohen  Schiebt  von  teigartigem  Zinkamalgam  ver- 
seben, worüber  man  noch  eine  60  Hillim«  hohe  Schicht  von  graau- 
lirtem  Zink  legt,  welche  sich  nach  und  nach  in  dem  Quecksilber  au£« 
löst.  Hierauf  werden  20 — 3.0  Gr.  Amyljodür  dazugegossen  und  die 
Röhre  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen«  welche,  nachdem  die  Luft 
durch  Sieden  ausgetrieben  ist,  zugeschmolzen  wird.  Die  Röhre  wird 
etwa  90  Hillim.  tief  in  ein  Oelbad  eingetaucht  und  hierin  auf  160 — 
1800  erhitzt. 

Han  Hfsst  n«n  erkalten,  bricht  das  ausgezogene  Ende  ab, 
schiebt  1 — 2  Gr.  Kalium  in  das  Rohr,  schmilzt  wieder  zu  und  erhitrt 
von  Neuem  noch  eine  Stunde  lang.  Nachdem  auf  diese  Weise  die 
Zersetzung  beendigt  ist,  destillirt  man  aus  dem  aufgebrochenen  Rohre 
etwa  3/3  des  flüssigen  Inhaltes  bei  80^  im  Wasserbade  ab.  Das 
letzte  Drittel  destillirt  man  durch  Erhitzen  mit  der  Lampe  ab,  es 
wird  für  sich  aufgefangen.  Das  Amyl  ist  in  den  bei  155<^  überge- 
gangenen Antbeilen  enthalten.  Die  zuerst  übergebenden  flüchtigsten 
Portionen  enthalten  Amylbydrür  und  Amylen. 

Brazier  und  Gossleth  erhielten  das  Amyl  femer  bei  der  Zer- 
setzung einer  concentrirten  Lösung  von  capronsaurem  Eali  durch 
sechs  Bunsen'sche  Kohle-Zinkelemente  in  dem  von  Kolbe  ($  322) 
angewendeten  Apparate.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  bald  und  es 
scheiden  sich  aus  deren  Oberfläche  ölige  Tropfen  ab,  welche  mittelst 
einer  Pipette  abgehoben  und  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  de- 
stillirt werden;  man  wäscht  das  Product  zur  Abscheidung  des 
Alkohols  mit  Wasser,  trocknet  und  rectificirt  es.  Das  Kali  enthält 
capronsaures  Kali  (?). 

Das  Amyl  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem,  eigentbümlichem  Gerüche  md  breooendemGeschmaoke. 
Sein  sjNBC.  Gewicht  ist  bei  li<>  0,7704.  Bei  —  30^  verdickt  es  sich, 
ohne  aber  zu  erstarren.  Es  siedet  bei  165<^  und  728  Hillim.  Druck. 
Seine  Dai^pfdicbte  ^  4,8989. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt  es  «ich  nicht  entzanden, 
aber  erhitzt,  verbrennt  sein  Dampf  mit  weisser,  russender  Flamme. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar. 

Rauchende  Schwefelsäure  greift  es  nicht  an.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  in  der  Siedehitze  nur  langsam  oxydirt,  eh<*n  so 
verhält  es  sich  gegen  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure; während  dieser  Oxydation  nimmt  die  Flüssigkeit  den  Gerach 
nach  Valeriansäure  an. 

Amylhydrür. 

Syn.:  Amjlwasserstoff. 

Zusammensetzung:  CiqHis  «=  CioHi«,  H. 
%  1082.    Das  AmylhydrOr  ^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
AmyljodQr  auf  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser : 

2  CioHji  J  +  2  Zn^  4-  2  HO  =  2  CioH,a  +  2  (ZnJ,  ZnO). 

Amyljodür.  Amylhydrür.      ZinkoxyjodUr. 

Man  erhält  es  auch  neben  Amylen  als  Zersetzungsproduct  des 
Amyls  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  trocknes  Amyljodür  : 

C30H23  =  C|oHia  -f-  CioH^o* 

Amyl.       Amylwas-     Amylen. 
serstofT. 

Zur  Darstellung  des  Amylwasserstoffes  setzt  man  ein  Gemenge 
nach  gleichen  Volumen  von  Amyljodür  und  Wasser  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  bei  etwa  142^  der  Einwirkung  des  Zinkes  aus; 
das  Zink  braucht  nicht  amalgamirl  zu  sein  und  die  Reaction  geht 
schnell  vor  sich.  Man  lässt  erkalten,  bringt  an  die  abgebrochene 
Spitze  der  Röhre  eine  Vorlage  an  und  destillirt  im  Wasserbade  bei 
60^.  Man  lässt  das  Product  24  Stunden  lang  über  festes  Kali  stehen 
und  rectificirt  im  Wasserbade  bei  35^. 

Das  AmylhydrOr  findet  sich  auch  in  der  flüchtigsten  und  bei 
80<^  aufgefangenen,  von  der  Zersetzung  des  trocknen  AmyljodOrs  mit 
Zinkamalgam  herrührenden  Flüssigkeit;  es  ist  mit  Amylen  gemischt. 
Die  Mischung  beider  Flüssigkeiten  wird  auf  — 10^  abgekühlt  und  mit 


l)FraDk]and  (1850),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXXIV.  p.  47. 
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einer  gesättigten  Lösung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  Nord- 
bäuser  Schwefelsäure  im  Deberschuss  zusammengebracht.  Man  lässt 
mehrere  Stunden  stehen,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  und  destillirt  im 
Wasserbade  bei  gelinder  Wärme.  Durch  einige  Stücke  Kali  befreit 
man  das  Product  von  einer  geringen  Beimengung  von  schwefliger 
Säure. 

Das  Amylhydrür  ist  eine  durchsichtige,  farblose,  äusserst  be* 
wegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche,  der  dem  des  Chloro- 
forms ähnlich  ist.  Sein  spec.  Gewicht  =»  0,6385  bei  14^;  es  ist 
daher  die  leichteste  aller  bekannten  Flüssigkeiten.  Bei  —  24<^  ist 
es  noch  flüssig;  es  siedet  bei  •;-{-  30^.  Seine  Dampfdichte  mm 
2,4998. 

FiS  ist  in  Wasser  unlöslich^  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und 
aus  der  Lösung  in  erslerem  durch  Wasser  wieder  föllbar. 

Sein  Dampf  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  weisser, 
leuchtender  Flamme. 

Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  es  nicht  ange^iffen. 
Durch  die  stärksten  oxydirenden  Agentien  wird  es  kaum  verändert. 

Frankland  ist  der  Ansicht,  dass  das  ArnyMiyclrUi*  einen  Bestand- 
theil  des  Eupions,  welches  Reichenhach  i)  bei  der  Deslillation  des 
Holztheers  erhielt,  ausmache. 

Derselbe  Chemiker  vermuthet  auch,  dass  das  Amylhydrür  in  den 
flüchtigsten  Antheilen  des  Steinkohlentheeres  vorkomme,  und  dass 
durch  einfache  Abänderung  des  Verfahrens  in  der  Leuchtgasfahrika- 
tion  das  durch  seine  Leuchtkraft  hervorragende  Amylhydrür  wohlfeil 
und  in  grosser  Menge  dargestellt  werden  könne. 


Metallderivate  des  Amyljhydrürs.     Amylüre. 

8  1083.  Das  Zinkamyl,  CfoHi^Zn  wird  erhalten,  indem 
man  bei  ISO^'  Zink  auf  Amyljodür  einwirken  lässt.  Est  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  an  der  Lnft  raucht,  ohne  sich  zu  entzünden. 
Wasser  zersetzt  es  in  Zinkoxyd  und  Amylwasserstoff^). 


l)ReicbeQbacb,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm,  VIII.  p.  217. 

2)  Frankland  (1850),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXY.  p.860. 
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Amyloxydhydrat. 

Syn. :    Karloffelfueelöl »  Fuselöl ,  Amylalkohol. 

Zusammensetzung :  Cio  H^g  0^  =  C|o  Hu  0,  H  0. 

%  1084.  Dieser  Körper  <)  war  schon  Scheele  bekannt  und  findet 
sieh  neben  Propyl-  und  Butylaikohol  in  dem  gewObnlicheo  aus  Kar- 
toffeln, Gerste,  Roggen,  Rttbenzuckerroelasse  und  Weintrestem  dar« 
gestellten  Branntwein;  diese  Flüssigkeiten  verdanken  zum  grodeen 
Tbeile  ihren  widrigen  Geschmack  und  unangenehmen  Geruch  den 
Amyloxydhydrat,  welches  das  Pi*oduct  einer  eigenthttrolicben  Gahruag 
des  Zuckers  (8  984,  Bd.  II.,  S.  623)  zu  sein  scheint.  Dumas  er- 
mittelte  die  Zusammensetzung  des  KarU^Qelfiis^oles ,  Cahours  und 
Baiard  untersuchten  seine  Eigenschaften,  und  VerbioduBgever- 
hältnisse. 

Man  stellt  das  Amyloxydhydral  dar,  indem  man  Branntweia  aas 
KartofTeln  und  Weintrestem  destillirt  und  die  zuletzt  übergehenden, 
milchigen  Antheile  für  sich  auffingt.  Das  rohe  Product  enthalt  noch 
viel  Wasser,  gewöhnlichen  Alkohol,  Propyl-  und  Butylaikohol ;  man 
schüttelt  es  mit  Wasser  zusammen,  decanlirt  das  oben  aufschwim- 
mende Oel,  trocknet  es  über  Chlorcalcium  und  rectiflcirt  es  von 
Neuem.  Das  Product  ist  als  rein  zu  betrachten,  sobald  es  constant 
bei  132»  siedet. 

Der  Amylalkohol  ist  ein  farbloses ,  dünnflüssiges ,  flüchtiges  Oel 
ton  durchdringendem ,  zum  Husten  reizenden ,  erstickenden  Fusel- 
geruch und  brennendem  Geschmack.  Es  lässt  sich  nur  schwierig 
entzünden ;  im  erwärmten  Zustande  angezündet ,  verbrennt  es  mit 
rein  blauer  Flamme.  Sein  specifisches  Gewicht  =  0^8184  —  15. 
Es  siedet  bei  132^  (Cahours);  seine  Dampfdichte  =»  3, 147  (Dumas); 


l)PelUtaa,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXX.  p.  221;  Domae,  ibid. 
LVI.  p.  314;  Poggend.  Ann.  XXXIV.  p.  335;  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  XIII. 
p.  80;  Journ.  für  prakt.  Chem.  IJl.  p.  321;  Cahours,  Aon.  de  Cbim.  el  de  Phys. 
LXX.  p.  81;  LXXV.  p.  193;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  288;  XXXVII. 
p.  164;  Joiirn.  fSr  prahl.  Chem.  XVII.  p.  218;  XXlI.  p.  171;  Baiard,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (3)  XII.  p.  294 ;  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XLIl.  p.  311  ; 
Jouro.  für  prallt.  Chem.  XXXIV.  p.  123;  Dumas  und  Sias,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  LXXIII.  p,  128;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  143;  loura.  für 
prakt.  Chent.  XXL  p.  278. 
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0tif  Papier  bewirkt  es  etnen  Tarobergehenden  Oelfleck.  Es  ist  wenig 
Idelkh  in  Wasser ;  id  Alkohol ,  Aetber  unrf  ätfieriscbeii  Oelen  ist  e« 
in  jedem  Terhältniss  löslich.  Bei  —  20^  erstarrt  es  211  krystallini* 
seilen  Schuppen. 

In  DampfTorni  durch  ein  rothglohendf  s  Rohr  geleitet ,  bildet  es 
gasförmige  Kohlenwasserstoffe,  unter  denen  sich  aoeh  Tritylen 
(8  1034)  andet. 

Wird  es  in  nicht  gut  schliessenden  Gelassen  aufbewahrt,  so 
verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  Valeriansaure ;  unter  dem  Einflüsse 
▼on  Platinmohr  geht  diese  Umwandelung  sehr  schnell  vor  sich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  leicht  mit  dem  Amylal- 
kohol ,  der  sich  dabei  roth  förbt ;  wenn  man  Wasser  hinzusetzt ,  so 
enthalt  die  Flüssigkeit  Amylschwefetesure.  Erhitzt  man  ein  Gemenge 
von  concentrirter  Schwefelsaure  und  Amylalkohol,  so  entweicht 
schweflige  Säure,  während  zugleich  ein  Oel  übergeht,  welches 
Amyloxyd,  Amylen  und  andere  multiple  Kohlenwasserstoffe  (siehe 
%  1085)  enthält;  der  Rückstand  ist  schwarz  und  pecbartig. 

Wasserfreie  Phosphorsttore  giebt  bei  ihrer  Eiowirkung  auf 
Amyloxydliydrat  Amylen  und  andere  homologe  Kohlenwasserstoffe. 

Concentrirte  Salzsäure  lost  den  Amylalkohol  auf  und  verwandelt 
ihn  in  Amylchlorür.  Salpetersäure  bildet  je  nach  ihrer  Concentra- 
iion  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Amyloxyd,  Valeriansäure, 
valeriansaures  Amyloxyd  und  Valerylhydrür.  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronensäure  und  Aepfelsäure  bilden  mit  Amylalkohol  die  Amyl-Oxal- 
säure^  Amyl- Weinsäure  (Balard),  Amyl-Citronensäure  und  Amyl« 
Aepfelsllure  (Breunlin)  ^).  Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit 
0xal8ä^re  erhält  man  oxalsaures  Amyloxyd.  Ein  Gemisch  von 
Scbwefelsäare^  Arayloxydhydrat  und  einem  essigsauren  Salz  giebt  bei 
der  Destillation  essigsaures  Amyloxyd. 

Kalihydrat  lOst  sich  in  Amylalkohol  in  grosser  Menge  auf. 

Mit  Kali-Kalk  bei  220<^  erhitzt,  verwandelt  sich  der  Amylalkehol 
unter  Wasserstoffeotwickelung  in  valeriansaures  Sah : 

CioHiaO,  +  KO,  HO  -*«  CioHtKO«  +  2  H,. 

Amylalkohol.  Valeriansaures  Salz. 

Chlor  greift  das  Amyloxydhydrat  heftig  an  und  bildet  eine  FlQS- 


i)  E,  Breunlin  (1854),  Ann.  d.  Chemie  a.  Pharm,  XCI.  p.  314, 
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sigkeit  {CUoramylat)  C|o  H«  Cl^  O3  (?),  die  schwerer  ist  als  Wasser, 
und  zu  dem  Amylalkohol  io  derselben  Beziehung  zu  stehen  scheint, 
wie  das  Chloral  zum  Alkohol. 

Phosphorchlorür  erhitzt  sich  mit  Amylalkohol  zusammeDgebraeht 
beträchtlich  und  bildet  phosphorigsaures  Amyloxyd,  AmylchlorOr 
und  Salzsäure : 

3  CjoHijOa  +  PCI3  =-  C20H2S  POe  +  CioHuCI  ^-  2  HCl. 

Amylalkohol.  Phosphorigsaures  Amylchlorür. 

Amyloxyd. 

Phosphorsupercblorid  bildet  Amylchlorür^  PhosphoroxychlorOr 
und  Salzsaure : 

Cto  Hia  Oa  +  P  CI«  =  Cjo  ^u  Gl  +  P  Oj  CI3  +  H  CI. 

Amylalkohol«  Amylchlorfir. 

Das  Zinnchlorid  verbindet  sich  mit  dem  Amylalkohol  zu  Krystal- 
len,  die  sich  an  feuchter  Luft  zersetzen. 

Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Phosphor  und  Brom 
oder  Jod  erhält  man  AmylchromQr  und  Amyljodflr. 

lu  der  Kälte  lost  sich  das  Amyloxydhydrat  in  Chlorzinklösung, 
selbst  in  concentrirter  nicht  auf;  die  Auflösung  findet  aber  beim  Er- 
wärmen statt  und  es  bildet  sich  eine  homogene  FlQssigkeit ,  welche 
bei  etwa  130®  siedet.  Das  Destillat  beginnt  bei  der  Rektification  bei 
60<^  zu  sieden ,  worauf  der  Siedepunkt  allmälig  bis  auf  300®  steigt. 
Das  fluchtigste  Product ,  durch  fractionirte  Destillation  getrennt,  ist 
Amylen  C^o^iO)  ^^i  ^^0®  erhalt  man  eine  andere  mit  dem  Amyleo 
polymere  Flüssigkeit  C^oU^ot  welche  eigenthUmlich  campheräfanlicb 
riecht ;  letztere  ist  auch  von  Cahours  mittels  wasserfreier  Phosphor- 
säure und  Amylalkohol  dargestellt  worden.  Zwischen  240  und  280^ 
endlich  erhält  man  einen  dritten  Kohlenwasserstoff  von  sehr  angenehm 
aromatischem  Geruch ,  dessen  MolecQl  durch  C40  H^o  repräsentirt 
wird. 

Bei  der  Destillation  des  Amylalkohols  mit  Pluorbor  und  Fluor- 
silicium  erhält  man  dieselben  Kohlenwasserstoffe. 

Amyloxyd^Kalty  Kalium-Amyloxydhydrat,  Kalium-Amylalkohol, 
CjoH|iKOa  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  Amyl- 
alkohol. 


SM 

Amyloxyd. 

S;n. :  AmylStber ,  FoaeUlhar. 

Zusammensetzung:  C^oHasOs  =  C^oHnO,  CioH^O. 

S 1085.  Nach  Gaultier  de  Claubry  ^  erhält  man  Amyioxyd  neben 
anderen  Prodncten  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kartof- 
Yelfuselöl.  Es  ist  eine  färb-  und  geschmacklose,  bei  170<> siedende, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit ,  die  sich  in  Schwefelsäure  auflöst 
und  dieselbe  dabei  schön  roth  färbt. 

Wenn  man  nach  Rieckher  Amyloxydhydrat  mit  Schwefelsäure 
mischt,  so  scheide!  sich  sogleich  eine  kleine  Menge  Oel  ab,  das  man 
abhebt,  wenn  man  darauf  bei  etwas  Ober  100<^  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  schweflige  Säure  und  man  erhält  endlich  einen  ganz  schwarzen 
Rückstand.  Das  Destillat,  durch  Schütteln  mit  zweifach  chromsau- 
rem Kali  von  schwefliger  Säure  befreit,  ist  ein  Gemenge  von  Amyl- 
alkohol und  Amyioxyd.  Man  behandelt  dasselbe  mit  concentrirter 
Scbwefefsäure ,  worin  das  Amyioxyd  auflöslich  ist;  die  oben  auf 
schwimmende  Schicht  wird  abgehoben ,  darauf  das  in  der  Schwefel- 
säure Gelöste  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden,  und  das  abge- 
schieden« Liquidum  durch  Schütteln  mit  Wasser  gereinigt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Wenn  man  hierauf  das  so  behandelte  Pro- 
duct  fractionirt  destillirt,  so  gebt  zwischen  175  und  183<^  das  Amyi- 
oxyd über. 

Nach  Williamson  ist  der  Siedepunkt  des  Amyloxydes  bei  176®. 

Das  Amyioxyd  scheint  sich  auch  neben  den  Kohfehwasserslofien 
zu  finden ,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  der  amyl-schwefel- 
sauren  Salze  Cfbergeben. 

Nach  Baiard  soll  man  ferner  Amyioxyd  erhalten,  wenn  man 
AmyiehlarOr  mit  einer  Auflösung  von  geschmolzenem  Kalihydrat  in 
absolutem  Alkohol  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  eine  Zeithng 
einer  Temperatur  von  100®  aussetzt,  wobei  sich  Chlorkalium  aus- 
scheidet, während  Amylo^iyd  gelöst  bleibt.  Letztere  Verliinduog  soll 
ölartig  sein,  angenehm  ätherartig  riechen  und  bei  111  — 112® sieden. 


l)Balard,  a.a.O.;  Williamaon,  Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  LXXVH. 
p  41;  LXXXI.  p.  82;  Malagoti,  Adq.  de  Cbim.  et  de  Phya.  (3)  XXVll.  p.  417; 
fiavUier  d£  Claubry,  Compl.  rend.  XV,  p.  171;  Rieckher,  Ana.  der  Cheni. 
und  Pharm.  ULIV.  p.  336;  Kekulö,  ibid.  UIV.  p.  280. 

Gerhardt,  Ghaiu«.  U.  5Q 


Sie  ist  nicht  analysirl  worden.  Nach  Williamson  könnte  diese  Ver* 
bindung  anstatt  Amyloxyd ,  Aethyt-Amyloxyd  sein ,  welches  bei  der 
angegebenen  Temperatur  stehet, 

^al4guti*s  Versuche  bezügiip)i  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Produet  vop  Balar^  scheinen  die  Ansicht  von  Williamspi)  ^u  be* 
sUitigen..  Malagnli  fand  in  der  Thal,  dass  das  Chlor  unter  Mitwir- 
kung des  Lii^laes  und  der  Wurme,  ein  complexes  Produet  gi^^bU 
welches  mit  Wasser  zusaipmengebracht ,  anfangs  vi^l  Trichloressig- 
säure  bildet,  hierauf  mit  weingeistigej*  (alilösung  bebandelt,  KphJen* 
sesqiiichlorOr  und  ein  Sal^gemenge  au^  valeriansaurem  Kali,  trichlor- 
valeriansaiireni  Kali  ujid  (jjMfidrlchl^rvsileriaqsaurein  Kali  besti^hend 
erscheint« 

t  1086.  Amyl-Methyloxydi),  Cj, H^ 0,  «==  C||| B^ Oi 
C,  H,  0.     Bei  920  siedendes  Qel ;  Dampfdic^te  ~  3« 76  —  3, 73^ 

AmyI.Aelbyloxyd«),Ci4HieO,=Cj^HuO,C4H^O.  Die- 
ser Aether  bildet  sich  leicht  l^ei  der  l^inwifkung  von  KaUum-AniyUI- 
kohol  a^if  Aethyljodür,  oder  K^liun^-AlHohol  aiif  Amy^odUr.  Es  i^t 
eip  0^1,  das  bei  1I2<>  siedet.     Seipe  Daippfdichte  «=  ^042. 

f  1087.    Die  Schwerelverbindupgen  des  AmyU  sind  : 
Aiiiylsullhydral  C«  H«  S,  —  ^"    JJ  § 

Awylwiruret     Cw  H«  Si »» cj*  S;!  8 

Amylbisulfuret   C^  ü^  S4  sss  ^^^  ^^  ^ 

1 1088.  AmylsulfhydraKX  Amyk£chweMHaaBersloA«ure 
oder  Amylmercaplan ,  C^o  Hu  S^ .  Dies«  Verbindung  bililet  sieb  bei 
der  Einwirkung  der  amyUflchwcCslaauren  Salze  auf  die  SsUhyriMls 
der  AlhaMen. 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Amykhlopflr  auf 
nämlichen  Sulftiydrate. 


1)  Willlaraioa  (i«K),  Aan.  dar  Gbamia  ao4  Pfaann.  LlUI.  p.  79. 
%)  WillUmsep  (±Ui),  a.  a.  Ow 

8)  Kratach  (Mtö),  ionra.  für  prakt.  Cbea,  IUI.  p.  i;  Baiard»  las.  4a 
Cbirn.  et  de  Pbys.  (3)  XU.  p.  30tt. 


Man  8ldk  es  nach  Krutsseh  dar,  ind^m  man  Kartoffalfiiselol  mit 
Schwefelsäure  mischt ,  die  saure  PlOssigkeit  mit  kohlensnorem  Kali 
sättigt,  das  aufgelöst  bleibende  amyl-schwefelsaure  Kali  abfiltrirt  und 
dazu  Kalil<kMing  setzt.  Dieses  Gemisch  wird  darauf  in  eine  Retorte 
gebracht ,  genau  mit  SckwefelwasserstoSgas  gesättigt  und  aus  einem 
CMoroalcikimbade  destillirt. 

Baiard  erhieit  das  Amylsuifhydrat ,  iud^ra  er  in  der  Wärme  in 
eiaem  verschlesseiieu  Ge&ss  Amylchiorür  auf  eine  mit  Schwefelwas- 
serstoffgas gesälügte  weingeistige  KalilOsung  einwirken  liess.  Nach 
beendigter  Reaclion  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt, 
worauf  das  Amylsuifhydrat  auf  der  Oberfläche  sich  ausschied. 

Das  Amylsuifhydrat  ist  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes 
Oel  von  0,835  bei  2P  und  von  scheusslichem  und  durchdringendem 
Zwiebelgeruch.  Es  siedet  bei  117<>  (Krutzsch ;  bei  125^  Baiard); 
seine  Dampfdiehte  =  3,631  (Krutzsch;  bei  3,83  Baiard). 

Es  zersetzt  sich,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  von  selbst; 
es  scheint  sich  dabei  Amylsulfuret  zu  bilden. 
■  Durch  siedendes  Kali  wird  es  nicht  zersetzt. 

Mit  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd  zusammengebracht,  erhitzt 
sich  das  Amylsuifhydrat  bedeutend  und  bildet  den  Aethylsulfosalzen 
oder  Mercapliden  (vergl.  Rd.  II.  p.  312)  analoge  Verbindungen. 

Mit  Salpetersäure  gekocht,  entwickelt  das  Amylsuifhydrat  rothe 
Dämpfe  und  verwandelt  sich  in  amyl-schweflige  Säure. 

Bringt  man  weissen  Präcipitat  (HgCI,  NHgHs)  mit  Amylsuif- 
hydrat zusammen,  so  Gndet  unter  heRiger  Erhitzung  Mercaptidbildung 
statt;  bei  der  Destillation  der  Producte  der  Reaction  erhält  man 
Schwefelquecksilber  und  snizsaures  Amylamin  ^). 

t  1089.  Die  Amylsulfosalze,  Amylsulfidsalze  oder  Amyl- 
mercaptide  sind  im  Allgemeinen  wenig  lOsiich  oder  unlöslich  in  Al- 
kohol und  Wasser,  aber  löslich  in  Aether,  aus  welchem  man  sie  beim 
Abdampfen  gewinnen  kann. 

Das  Bleisalz  erscheint  als  ein  gelbes ,  terpenlinähnliches  Coa- 
gulum ,  wenn  man  Amylsuifhydrat  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Bleiozyd  zusammenscbütlelt.  Schwieriger  bildet  es  sich  mit  Blei- 
oxyd und  Amylsuifhydrat. 

Das  Kuyfersalz  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  schwefel- 


1)  R.  Wagner,  Joorn.  für  prakl.  Chem.  LUL  p.  380. 
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saureoi  Kupferoxyd  mit  Amylsulfhydrat  als  zähe  grOnUche  Hasse. 
Mit  Kupferoxyd  bildet  sich  diese  Verbindung  nicht. 

Das  Quecksitbersah ,  Cio  ttn  HgS,  =  CioHn  S,  HgS  bildet 
sich  beim  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxyd  mit  Amylsulthydrat 
unter  heftiger  Erwärmung,,  so  wie  beim  Einwirken  von  Amylsulfliydrat 
auf  weissen  Prtfcipilat  (Wagner).  Es  erscheint  als  eine  fasrige, 
durchscheinende,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  wenig  lösliche 
Substanz,  welche  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  in  krystallinischeo 
Schuppen  absetzt;  sie  schmilzt  Über  100^  zu  einem  durchsich- 
tigen Oele.  Durch  siedendes  Kali  wird  diese  Verbindung  nicht 
zersetzt. 

t  1090.  Amylsulfuret^),  Schwefelamyl,  Amyl-Schwefel- 
WasserstofRilher,  CjoHssS).  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Amylchlorür  auf  Kaliummonosulfuret. 

in  der  Kälte  wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Kaliummonosul- 
furet durch  eine  weingeislige  Lösung  von  Amylchlorür  nicht  merklich 
verändert;  wenn  man  aber  das  Gemenge  in  einem  verschlossenen  Gewisse 
einem  gewissen  Drucke  aussetzt,  so  findet  Einwirkung  statt.  Durch  Zu- 
satz von  Wasser  zu  dem  Product  kann  man  das  Amylsulfuret  isoliren. 

Es  erscheint  als  ein  Oel ,  das  in  hohem  Grade  Zwiebelgeruch 
und  Zwiebcigeschmack  besitzt.  Es  siedet  bei  216^;  seine  Dampf- 
dichte  s=  6, 3. 

,  1 1091 .  A  m  y  I  b  i  s  u  1  f  u  r  e  t  s),  Zweifach-Schwefelamyl,  C^o  H^ 
S4.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Kaliumsulfuretes  auf  die 
actbylschwefelsunren  Salze.  Destillirt  man  ungefähr  gleiche  Volumen 
von  krystallisirtem  amyl-schwefeJsaurem  Kali  und  sehr  concentrirtem 
Zweifach-Schwefelkalium ,  so  erhält  man  ausser  Wasser  eine  gelbe, 
ölartige  FlüssigkeiU  Wird  diese  Verbindung  zwei-  bis  dreimal  Ober 
geschmolzenes  Chlorcaicinm  desüllirt,  so  bilden  sich  zwei  Producte; 
dasjenige,  dessen  Siedepunkt  bei  2i0  bis  260^  lic'gt,  ist  das  Amyl- 
bisulfuret.  bis  ist  anznrathen  eine  Retorte  anzuwenden ,  deren  Ca- 
pacitäl  das  3  —  4  fache  von  dem  Volumen  des  Gemisches  beträgt,  da 
bei  der  Deslilladon  beträchtliches  Aufblähen  stattfindet. 


1)  Baiard  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XH.  p.  303. 

2)  0.  Henry  d.  j.  (1B4S),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXV.  p.  247; 
Journ.  für  prakt.  Cbem.  XLVI.  p.  160,  Pbann.  CeotralbL  1848  p.  905;  Lieb  ig 
uod  Kopp's  Jabresber.  1847—48  p.  099. 
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Das  Amylbisulftiret  ist  eine  schon  gelblichgeßfrbte  Flassigkeit 
von  starkem  durchdringenden  Geruch  und  0,918  spec.  Gew.  bei  18^. 
Es  siedet  zwischen  240  —  260<^  und  brennt  mit  weisser,  stark  leuch* 
tender  Flamme. 

Wassrige  Kalilosung  ist  fast  ohne  Wirkung  darauf,  eben  so  ver- 
halt sieh  auch  Ammoniak. 

Salzsaure  und  Königswasser  sind  ebenfalls  ohne  Einwirkung; 
durch  Schwefelsaure  wird  es  in  der  Kalte  etwas  geHlrbt;  in  der 
Warme  bräunt  sich  die  FlOssigkeit  und  entwickelt  schweflige  Saure. 

Mit  Salpetersaure ,  die  mit  ^[^  Wasser  verdünnt  ist ,  gekocht, 
entwickelt  es  rothe  Dampfe  und  verwandelt  sich  in  amyl-schweflige 
Slure. 

Amyl-schweflige  Saure. 

Syn. :  Solfamyl-Scbwefelsfiare,  Amyl-Dilhioosiure,  Aioylanterechworelsiure. 

^Zusammensetzung :  C|o  Hi^  S^  0^  ^  C^q  Hu  0,  H  0,  S^  O4. 

$1092.  Dieser  Körper  0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Salpelerüäurc  auf  Amylsulfhydrat,  Amylbisulfuret  und  Amylsulfocyanür. 

Wenn  man  Amylsulfhydrat  mit  Salpetersäure  von  1,25  vorsich- 
tig erhitzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth  und  es  flndet  nach  kurzer 
Zeit  (lio  hoftigste  Einwirkung  statt.  Man  darf  das  Amylsulfhydrat 
d^^illalb  nur  in  kleinen  Portionen  hinzufügen.  Nach  beendigter 
Reaclion  linden  sich  in  der  Retorte  zwei  Schichten :  die  obere  Olartige 
zeigt  keine  constante  Zusammensetzung,  die  andere  untere  und 
wassrige  ist  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  amyl-scliweftiger 
Säure.  Es  bildet  sich  dabei  nur  sehr  wenig  Schwefelsaure.  Das 
saure  Gejnisch  wird  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  von  jedem 
nitrOsen  Gerüche  eingedampft,  dabe.i  bleibt  ein  dicker  und  farbloser 
Syrup  von  unreiner  amyl-schwefliger  Säure  zurück. 

Dieses  Product  kann  zur  Darstellung  der  meisten  Salze  dieser 
Säure,  benutzt  werden,  da  bei  ihrer  Losung  in  siedendem  Alkohol, 
aus  dem  sie  umkrystallisirt  werden,  die  beigemengten  schwefelsauren 
Salze  unlöslich  zurückbleiben. 

Rein  lässt  sich  diese  Säure  durch  Zersetzen  des  amyl-schweflig- 

1)  r.eralhewohl  (1B46),  Journ.  f.  prakt.  Cbtin.  XXXIV.  p.447;  0.  Henry 
d.  j.,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  246;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XLVI. 
p.  161 ;  Medlock,  Aod.  d«r  Cbem.  und  Pbarm.  LXIX.  p.  22tf. 
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sauren  Bfeiöijde«  mitteb  Schwefelwasserstoff  darslelleti.  Nach  dem 
AbdampfeD  erscheint  sie  sympariig.  Ihr  Gesctimack  ist  sehr  saacr, 
ihr  Geruch  eigeiithünilicb.  Sie  zieht  Feiichligkeit  aus  der  Luft  an 
sich  und  scheint  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  zu  können. 

%  1093.  Das  Ammoniak-^  Kali-und  Kalksahf  deramyl-schwef- 
ligen  Saure  lassen  sich  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  lOsKchea 
Blättchen  erhalten. 

Das  BaryUalz ,  Cio  Hu  Ba  S^  Oe  krystallisirt  in  dttrchaiehtige», 
fettig  anzttftthienden  Biftttcben.  10  Th.  Wasser  loaen  1  Tb.  dieser 
Salze  bei  19^.  Auf  Wasser  geworfen  zeigen  sie  dieselben  drehenden 
Bewegungen,  wie  der  amyl-schwefelsaure  und  der  butiersaure  Baryt. 
Dieses  Salz  vertrügt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ehe  es  sieb 
zersetzt. 

Das  Kupfersah  krystaüisirl  in  bISlutichgfttiien  Tafeln ,  welche 
tlber  Schwefelsäure  gebracht,  undurcbsiebtig  werden  un4  Wasser 
verlieren. 

Das  Bleisalz ,  C|o  Hit  ^^  ^a  ^t  krystallisirl  in  farblosen «  seide- 
artigen, strablenfi^rmig  gruppirten  Nadeki ;  es  verliert  sein  Krystall- 
wasser  bei  120<^.  Bei  höherer  Temperatur  bräunt  es  sich  und  ent- 
wickelt dabei  Dämpfe  von  höchst  widrigem  Gerüche. 

Das  Stlbersalz,  C^oHnAgSsOe  bildet  sehr  schöne  farblose 
rhombische  Tafeln,  wenn  die  Lösung  bis  zu  einem  gewissen  Goncen- 
tratlonsgrade  abgedampft  war.  War  sie  weiter  abgedampft ,  so  er- 
starrt sie  zu  einer  amorphen,  coagulirtem  Eiweiss  ähnlichen  Gallerte, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  ein  aus  feinen  verwebten  Haaren  be- 
stehender Filz  erscheint. 

Amyl-Schwe  feisäure. 

Syo. :  Amyloxydschwefetsäare,  FaseiitbertchwtfeUltK,  SalfbniyUlur«. 

Znsammensetzung:  CioHi^SaOg  s»  C|oH|tO,  HO,  S^O«. 

t  1094.  Wenn  man  gleiche  Gewichtslheile  Kartoffel  Fuselöl  nnd 
Schwefelsäure  mit  einander  mischt ,  so  ftirbt  sich  das  Gemisch  roth 
und  erhitzt  sich ,  ohne  dass  sich  dabei  schwefljge  Säure  entwickelt. 
Die  Reaction  beendigt  sich ,  ohne  dass  man  zu  erhitzen  braucht, 
wenn  man  das  Gemisch  längere  Zeit  stehen  lässt;  es  trübt  sich  so- 
dann auf  Znsatz  von  Wasser  nicht  niiebr. 

Durch  Sättigen  des  mit  Wasser  verdflQnten  Gemisches  mit  kob- 


iMtfaUNtfl  Barjrl  •AOk  flten  antetlidwi  sohwürelSHiirai  Baryi  und 
Micben  ümyl^scMrerelaaiirMi  Barytf  dt»na»idiki7»laUiBireii  k»»<i^>« 
Wifil  alwIaMi  so  der  kliirt»  Lösung  diese»  Salzi^s  so  viel  Sehwefei- 
s'Mre  Ninziiftllg^^  bis  aller  Baryt  nusgeMli  ist  und  die  Miritte  saure 
Fkteeigbett  teNampft ,  so  e#bftk  itia»  die  An^WSckwerelsttore. 

Mese  108  tre  enseMiil  sfe  ftitM«ser«  in  Wssser  und  AikolHyl 
MdN  toslic^r  Sjrnp-t  kai  ehMn  dCark  sauren  und  zug^lHcti  bitteren 
6«sebfMelr  «Ad  rsihel  sliirb  LskiMS.  im  eancentrirten  Zustande 
serMiM  sie  sieb  beini>  8iMe#  in  Sdhwefolsiiore  und  AmyUa^ütfdm ; 
dieselbe  Zersetzung  findet  aucb  in  kurzer  Zeit  im  Vacuum  AtsitC.  Siö 
bMrirM  in  Mäpi^  8«lzUto«ftg  ^imh  Nledersektiig. 

Bi«  äkHigH  tut  im  CalMvrS'  die  Amyl^ScbwefeisSiirp  beim  fM^ 
iriiigetf  VevdMoslM  in  Mbv  feiftSn  kisiilan  Krystallen  erfafrften;  KeHrifö 
kmam  dieie  MtMF  lÜiUi^  ki^lMNslyt  «rbshefi ;  tut  wen^eiy  Nadel», 
iMMie  dieset  CbMiMp^kiNÄMiihletef  war^n  fridits  aU  Gyps. 

Ute»  Annylstfhw<fcfcan^  lost  tS^n  und  Zink  un€«r  WaMerstoflF' 
eniwickelung  auf  und  tFÜfeH  üt  d«ii  kciblensaurefi  Satiren  die  HoMen- 
SHiirs  M0V 

INrGb  ChhH'  f>ird  ik  seiMW  bs>  gr«NiliiiKeh#i'  Tentpf^rafCur  Uf* 
MMv    Sstpsfc^sitr«  wMt  i«  d«r  WifrrM  darauf  ein. 

ftM5«  Die  fffliyl-»s4b#«fels«uren  Salze  dd<Ar  S^lf^ 
sffUjMe  sM  titi  AUgieHMfiivln  brybtaNisirbafe  Satse ;  sie  sind  sivniHt^ 
IMi  Im  Wasser  liMk/k  i  in  UNiisten  sind  m  aneb  in  Alkoliol  ^  cvtilge» 
tfueh  iff  Ae«her:  SM-  bmiseii  ehien  mehr  «dcir  iteniger  bhifei«eti  Gcm 
schmack  und  füblen  sieb  fettig  und  seifenartig  an.  Man  ertiMl  Sftf 
Mtfv^Asr  dilfcif  SWlg^n^  dei'  Amy^Scb^vefelsSnre  tM  dbn  0tyden 
«der  den  kuhknsatireni  Msen ,  &4^r  dureh  Zerseiver»  dMi  aMyf^ 
/efawefelsrturett  Katlee»  mtl  eiilMiV  k<öl»len(!iifin'n  Ssdze;  odei  d#B  amyf^ 
sebweMsiüfren  EarjUs  mit  einem  svitawefel^iniren  Sukie. 

Ms  milidlev  s«ifyt>^db«nsMsai«nni  f^ze  entboten'  HrystatMassefr 
das  sie  scbon  zum  Tbeil  in  der  Lnn  ui^d  b««ser  nocb  irti  f  aeuntf 
v^rffevei»  i  in-  m»io»r  LoA  teitieM»  sM  gjIdfcUiHls  ikr  Wasser ,  nicbt 
aber  ehta«  sidv  dniel  pmp  T%M  so  rer(indern<. 


l)CalioQrs  (1830),  Ana.  ie  Cbim.  et  de  ^bys.  LXX.  p.  81;  Aerzelias' 
Abre«1>^ric11t  XX.  p.  516;  ItekQf^CfdSöy,  Ann.  d^r  Cbem.  ood  Pbarta.  LXtt. 
f.'fJ9\  n*ri*>  GelftrMl.  iMf  f.  1911;  Li^Vif  Md  Kspil't  MtHfOM.  i88# 
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Der  grMste  Theil  der  kt78taIliNrten  oder  in  LOsaiig 
amyl-Bchwefelsauren  Salze  zeraeut  aich  mit  dt*r  Zeit  bei  Zutritt  der 
Luft,  wobei  Amyloxydhydrat  frei  wird  und  schwefelsaures  Metaii- 
oxyd  zurückbleibt ;  Wärme  begOnstigt  diese  Umwandelung.  Bei  der 
trocknen  Destillation  geben  sie  ein  brennbares  Gas  und  hinterlassen 
schwefelsaures  Salz  mit  Kohle  gemengt;  zugleich  gebt  Kohlensaure, 
schweflige  Säure  und  ein  Oel  tiber ,  welches  Amylen ,  andere  pely- 
mere  Kohlenwasserstoffe  und  wahrscheinlich  auch  schwefelsaures 
Amyloxyd  enthält ;  wenigstens  findet  sich  Schwefel  in  den  Productee 
der  Destillation. 

Das  u4mmoniahalz y  C|oH|]  (NH4)  8(0«  wird  dargestellt,  in* 
dem  man  das  Kalksalz  durch  kohlensaures  Ammoniak  fiiUt  und  das 
Filtrat  im  Wasserbade  abdampft.  Es  bildet  weisse  Warzen  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  etwas  zerfliessliche  Blätleben ,  die  wh 
angenehm  bitter  schmecken.  Es  ist  leicht  toslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Als  feines  Pulver  auf  Was- 
ser geworfen ,  zeigt  es  drehende  Bewegungen« 

Das  Kalisalz ,  C10  H^i  K  S^  Og  -}~  ^4*  ^■i'd  durch  Behandeln  des 
Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Kali ' dargestellt ;  es  ist  fest,  farblos, 
sehr  bitter,  leicht  löslich  in  kaltem  und  warmem  Wasser,  lösKeh 
in  Alkohol.  Aus  seiner  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten 
wfissrigen  Lösung  krystallisirt  es  heim  freiwilligen  Verdampfen  in 
farblosen ,  concentrisch  gruppirten  Nadeln ;  zuweilen  erscheint  es 
auch  in  minder  deutlichen  Formen  und  zeigt  dann  die  Gestalt  ^n 
Schuppen. 

Das  Natransalz,  GioHn  NaS^Og -{- ^  ^<I-  ^^'^^^  i°  Wasser 
leicht  lösliche  Warzen*  Seine  Lösung  in  siedendem  Weingeist  bildet 
glänzende  Schuppen,  die  sich  nach  und  nach  in  abgepbittete ,  strah-, 
lenfbrmig  grnppirte ,  in  Aether  unlösliche  Nadeln  verwandeln.  Sie 
erweichen  sich  bei  35^,  blähen  sich  auf  und  verlieren  dabei  Wasser. 
Bei  145^  fangen  sie  an ,  sich  zu  zersetzen^ 

Das  BaryUalz,  CioHf^BaSsOg  -|-  2Aq.  wird  direet  durch  Sät- 
tigen des  Gemisches  von  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  mii  kohlen- 
saurem Baryt  erhalten. 

Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  schm^eckt 
bitter,  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether. 
Seine  Lösung  zersetzt  sich  durch  fortgesetstes  Sieden  in  Amyloxyd- 
hydrat und  schwefelsauren  Baryt.  Die  Krystalle  verwittern  in 
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LqA  Bchnelll  Rei  96^  beginnen  sie  sieh  untipr  Schwärzung  tn  zer« 
»etzen.  Das  durch  Sflitigan  des  Gemisches  ron  Amylalkohol  und 
ScbweMsäoiT  mit  kohlonsaurere  Baryt  erbahrne  Salz  ist  dnrch  eine 
bräiine  Substanz  verunreinigt,  von  welcher  man  das  Salz  dadurch 
befreit,  dass  man  seine  Losung  bei  gelinder  Warme  abdampft,  bis 
sie  beim  Erkalten  krystallisirt.  Die  zwischen  Fliesspapier  getrock» 
neten  Krystalle  werden  wieder  in  Wasser  gelost  und  mit.  Thierkohle 
behandelt. 

Das  Sirontiansaiz^  CioHiiSrSjOg  -|-  2  Aq.  wird  durch  Anf- 
I?)sen  von  kohlensaurem  Strontian  in  Amyl-Schwefelsaurc  und  Ab- 
dampfen der  Losung  erhalten.  Es  erscheint  in  weissen  Warzen,  die 
siih  an  der  Luft  unter  Braun  werden  zersetzen.  Diese  Krystalle  sind 
sehr  leicht  loslich  in  Wasser  und  schwachem  Alkohol,  wenig  lOslich 
in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Das  Kalksalzy  CioHnCaS^Og -|- 2  Aq.,  vermittelst  Amyl- 
SchwerelftJlure  und  Kreide  dargestellt,  bildet  weisse,  warzenförmige, 
fettig  anzufühlende  Krystalle,  die  sich  besonders  in  der  Wsirme  leicht 
in  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether  l0s«^n.  Es  schmeckt 
bitter  lind  stechend.  Eine  klare  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigte  Losung  dieses  Salzes  trübt  sich  beim  Erhitzen  bis  zum 
Mieden.  Die  Krystalle  verwittern  an  trockner  LuD.  An  der  Luft 
zersetzen  sie  sich  nach  und  nach. 

Wenn  man  sie  in  einem  verscldossenen  Geftsse  bei  250^  mit 
weingeistiger  Ammoniaklosung  erhitzt,  so  erhült  man  schwefel- 
sauren Kalk  und  schwefelsaures  Amylamin  (Üerthelot). 

Das  Magnesiasalz,  C|o  H^  Mg  S^  0«  -|~^  ^4<«  ^^^  Amyl-Schwe- 
felsflure  und  kohlensaurer  Magnesia  dargestellt,  bildet  schone  perl- 
mutterglänsende  längliche  Schuppen.  Es  verliert  sein  Kry stall wasser 
nur  schwierig. 

Das  Thanerdesalz  erscheint  als  eine  gallertartige ,  in  Wasser^ 
Alkohol  und  Aether  lOsUche ,  leicht  zetrftiessliche  und  sehr  verinder- 
liehe  Hasse* 

hw  Manganoayiulsaiz,  CioHuMnSaO«  -|-  4Aq.  bildet  fasi 
firblose,  in  Wasser  und  AlkoholJosliehe ,  in  Aether  uulosliche  Kry- 
stalle.    Das  krysfallisirte  Salz  bleibt  an  der  Luft  unverändert,  vrird 
aber  in  Losung  nach  und  nach  verändert, 
f     .  Pas  Zinksabf^  G|o  Hu  Zn  S,  0«  -f-  2  Aq.  bildet  suweilen  an 
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«ii4  AlkUiel  IftMD  vail  M  1  lU*  senetza». 

Da&  BlnsütM,  C|^H«,Pb8tOt-f  Aq.,  durdi  Smig^  ^ 
iM»yi-Scliiv«reb«ure  mM  koUcMMirem  BMwydl  mMtU^i  kUM 
stbönweMM,  kleiiie  wviMe  BtaHIckeli,  die  sieh  i*  AlkahoK  «rlir  WAl 
in  WuMer,  Bielit  in  Aelker  ktoen,  sauer  reigirvn  ihnI  »«•«»  lunie»- 
NMii  elwas  MMer  aclMnecken.  Die  wsgarige  AiifcHnng  xars^iti  mk 
an  iler  Ijiift  mit  der  Zeit ;  beim  Kochen  geschieht  dies  sogleMt« 

Ein  bantches  Blmal»^  C|«  Hu  Pb  S^  Qg^  Pb  0,  H  O  (,?>  wird 
durch  Digeriren  des  vorigen  Sakes  mit  BleigUtte  erholten  ;  die  Li^ 
sung  wird  neutral  und  giebi  beim  Abdampfen  eine  farblose,  liha 
Substanz.  Die  Kohlensaure  der  Lull  sersetal  es  und  verwandelt  ss 
von  Neuem  in  ein  neutrales  Sali. 

Das  Eüenoaydulsal»  wird  durah  Auflösen  von  metaUbchem 
Eisen  in  Amyl-Scbwefelsaure  dargestellt.  Die  Losung  ist  blassgrta 
und  reagirt  sauer ;  beim  Abdampfen  scheidet  sie  braune  Flocken  voa 
Eisenoxyd  und  endlich  blassgrOne  KrystaUkOrner  ab  t  die  sich  ia 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  und  sich  an  der  LuA  schnell  unter 
Bildung  von  Eisenoxyd  verändern. 

Das  Eisendaydtal»  wird  durch  Auflösen  vx>n  Eisenoxydhydrat 
in  Amyl  -  Schwefelsäure  erhalten ;  die  gelbe  Lösung  setzt  beim  Ab- 
dampfen gelbe,  zerfliesslicbe  und  leicht  veränderliche  Krystallköm- 
chen  ab. 

Das  Nickeloan/duhah,  Ciq  Hu  Ni  S,  Og  -f-  3  Aq.  krysCallisirt 
im  leeren  Räume  in  warzenförmig  gruppirten  Schuppen,  die  zerflSess- 
lich  sind,  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  nicht  iti  Aether  lösen. 

Das  Kupferoxydsal»,  C^o  Hu  Cn  S,  Og  -^  4  A^.  f crttrittelst  der 
Sffufe  and  kohlensaurem  Rnpferoxyd  dargestellt,  bildet  bhssMao^, 
abgepfattete,  längFiche  Tafefn.  E«  ist  leicht  löslitb  hv  WairMTUirf 
warsrigom  Alkohol,  weniger  löslich  in  absolutem  Alkobof,  imlMW 
in  Aefher. 

Das  Queek$ilb9rowgdial%\  CioiiiHgStOg  -f  t  Af.,  dwH 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Amyl-ScbweAlsNsi 
im  Vaeunm  dar^eslellly  biUtat  dankelgelbe,  wweenArnily  vescinigte 
KrystaHe,  wekhe  an  feuchte«  Luft  serftieeeen,  sehr  btller  ecbmeelM 
•mI  sieb  seifeoahnlicb  and.  klebrig:  anfUrien, 

Das  Säberoanfdsal».  Cc«Hi«A«S«0,  Mhkl  kleine,  brbleeei  ift 
Waeeer  und  Alkohol  kiebt  löslicbe,  ib  Aather  unÜelitiMr  Sdülpeii, 
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die  iMn  eriiMt,  indem  hmii  IcoblenMovefi  od««*  veiMftQiiedEsiHMroxyd 
bei  gelinder  Wflrme  »il  Amyl^Scbwefeisäure  bebaaddu  .Sie  ver* 
andern  sich  an  der  Luft. 

Antylcblorttr. 

Syo.:   Clitorvvatflerstoirffiiurer  AroyfSlher. 

Zusammensetzang :  C|o E^  Gl. 

i  1096.  Das  Araylcblortir^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  oder  Phosphorsiiperchlurid  auf  Amyloxydhydrat. 

Balard  steih  es  durch  Desrillation  ron  SahsSore  und  KarVoflel- 
fbselöl  dar.  Nach  nrehrnialigem  Cohobiren  scheidet  sich  das  Amyl- 
chlortlr  auf  der  OberflScbe  des  Producfes  der  DestiRation  als  fbrblose 
Schicht  ab,  die  man  durch  Waschen  mit  concentrirter  Salzsflure  tolf- 
ständig  von  dem  Amyloxydhydrat  befreit.  Diese  Säure  löst  dlas  Amyl- 
oxydhydrat  auf,  ohne  sich  mit  dem  Chlorar  zu  mischen. 

'  Man  erhält  es  nach  Cahours  ferner,  indem  man  gleiche  Ge- 
wichtstheile  und  Rarloffelfuselöl  mit  einander  destillirt,  das  Destillat 
wiederholt  mit  kalihalrigem  Wasser  wäscht,  die  nassigfceit  über  Ghlop- 
cükium  troeknel  und  «tM  einem  Kodisalibade  destillirt. 

Da»  Amylchlorttr  ist  etoe  faitlese  Fl4lf sigheit  von  zientlich  an* 
genehmem  und  ar«mali8«hem  Gerache,  uolOslieh  in  Wasser,,  gegen 
102^  siedend»  voUkommen  neutral  and  oime  Wirkung  anf  safpeter- 
snnreft  Silberoxyd.  Bs  bteant  wie  aHe  chiorbaliigen  Kürper  mil 
grOnumsäaroter  Flnnmie.     Seine  itempfdicbte  :»  3,77  bis  e),84. 

Unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  der  EMmrirkting  des  Chlora 
anegesetzi,  verwandelt  ea  sich  in  achtÜMsb  gechlortes  Amykblorttr. 

Leitet  man  seine  Dämpfe  über  schmelzendes  Kai»,  so  bildei  sich 
Amylen,  Chlorkalium  und  Wasser: 

CtoBiiCI  +  KO,  HO  =  C,oBio  +  KCl  +  2  HO. 

Amylen. 

Eine  weingeislige  Kalilö^uOig  sebeint  das  Amylchforür  bei  100* 
in  einem  verschlossenen  Geftsse  in  Amyl-Aethyloxyd  zu  verwsmdeln 
(siebe  %  1085). 


1)  Cahoars  (1840),  Ann.  de  Cbim,  el  de  Pfcfr.  Lnv.  p.  MI8;.  BaUfd, 

iIml  (3)  xii.  p.  aon. 
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Eine  weingeistige  Lösung  Ton  Kaliammonosulfuret  verwandelt 
es  nnter  gleichen  Bedingungen  in  Amylsuiruret : 

2  CioHi,  Cl  +  2  KS  »  CsoH^sSs  -f  2  KCl. 

Amylsulfuret. 
Kaliumsuifhydral  verwandelt  es  endlich  in  Amylsulfhydrat : 
CtoHiiCI  +  KS,  HS  =  CioH|,Sj-|-KCI. 

Araylsuirhydrat. 

Gechlortes  Derivat  des  Amylchlorürs. 

I  1097.  Das  achtfach  gechlorte  AmylchlorOr,  C{| 
H|  CI9  bildet  sich  nach  Cahours  durch  fortgesetzte  EinwiriLUiig  von 
trocknen)  ChJorgas  auf  Aroylchlorür  und  Hitwirkung  des  SommersoD- 
nenlichtes.  Es  ist  eine  ziemlich  helle,  farblose  Flüssigkeit  von  star- 
kem, campherXhnlichem  Gerüche. 

Amylbro^ür. 

Syn. :   Bromamyl,  bromwassenloffsaQrer  Amylalher. 

Zusammensetzung:  CioHnBr. 
%  1098.  Producta)  der  Reaction  zwischen  Amyloiydhydrat  aad 
Bromwasserstoffsäure.  Farblose  flüchtige  Flüssigkeit ,  schwerer  als 
Wasser,  von  scharfem  Geschmack  und  stechendem  und  zugleich 
lauchartigem  Gerüche.  Es  verändert  sich  weder  im  diffusen ,  noch 
im  directen  Sonnenlichte.  Es  deslilhrt  unverändert  über  und  iasst 
sich  nur  schwierig  entzünden ;  sein  Dampf  brennt  mit  grünlicher 
Flamme.  Durch  eine  wflssrige  Losung  von  Kali  oder  Natron  wird 
es  nur  langsam  verändert;  im  Alkohol  gelöst  wird  es  aber  durch 
diese  Alkalien  schnell  zersetzt. 

Aroyljodttr. 

Syo. :  Jodamyl,  jodwasserstoffiiaurer  Amylither. 

Zusammensetzung :  C|o  Hu  J. 
I  1099.    Producta)  der  Einwirkung  zwischen  Amyloiydhydrat 
und  Jodwasserstoffsaure  im  Augenblicke  des  Entstehens. 

l)Cahoors  (1838),  Ado.  de  Cbim.  el  de  Pbys.  LXX.  p.  98;  Joani.  fir 
prakt  CheiD.  XVil.  p.  »3;  XXII.  p.  173. 

3)  Cahoars  (1838J,  a.  a.  0.;  Frankland  (1850),  Ann.  der  Chem. 
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Cahours  bedient  sich  zur  Darstellung  des  AmyQodttfs  folgender 
Methode :  8  Th.  Jod,  16  Th.  Amylalkohol  und  1  Th.  Phosphor  lässt 
man  bei  niederer  Temperatur  auf  einander  einwirken  und  unterwirft 
hierauf  das  Gemenge  der  Destillation.  Das  Destillat  wird  wiederholt 
mit  Wasser  gewaschen ,  über  gt^sclmiolzeiiem  Chlorcalcium  digerirt 
und  hierauf  2  oder  3  Mal  rectiftcirt. 

Frankland  modidcirt  vorstehendes  Verfahren  auf  folgende  Weise : 
Man  trSgt  nach  und  nach  4  Th.  Jod  in  7  Tli.  reines  KartoSelfuselül 
ein,  und  fugt  zwischen  jedem  neuen  Zusatz  von  Jod  ein  Stück  Phos- 
phor so  lange  hinzu ,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  geworden  ist. 
Das  Product  hat  eine  ölartige  Consistenz  uud  stösst  an  der  Luft 
Dämpfe  von  Jod  wasserstoffsäure  aus.  Durch  Destillation  desselben 
erhält  man  eine  farblose,  viel  JodwasserstoflsSlure  und  unverändertes 
Fuselöl  enthaltende  Flüssigkeit,  in  der  Retorte  bleibt  eine  nicht  flüch- 
tige, dicke,  Olartige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
stark  sauer  reagirt.  Das  Destillat  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen 
und  nach  24stttndigem  Trocknen  über  Chlorcalrium  recliflcirt.  Es 
fängt  bei  120^  an  zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt  aber  dann  auf 
146^y  bei  welcher  Temperatur  das  letzte  Drilltheil  der  Flüssigkeit 
übergeht,  welches,  als  das  reinste  Proüuct,  für  sich  aufgefangen 
wird.  Wenn  durch  das  Waschen  mit  Wasser  die  Jodwasserstoflsäure 
nicht  vollkommen  entfernt  worden  ist,  wird  die  Flüssigkeit  bei  dieser 
Rectiftcation  gewöhnlich  durch  freies  Jod  violett;  diese  Färbung 
lässt  sich  aber  durch  RectiOcation  über  Quecksilber  leicht  ent- 
fernen. 

A.  Grimm  giebt  zur  Darstellung  des  Aniyljodürs  folgende  Vor- 
schrift: 250  Gr.  vollkommen  reines  Amylalkohol  werden  mit  320 Gr. 
Jod  und  einer  kleinen  Quantität  Phosphor  zusammengebracht  und 
dabei  folgendergestalt  verfahren  :  Dem  Amylalkohol  werden  in  einem 
Kolben,  den  die  Flüssigkeit  zu  ^/^  anfüllt,  I — 5  Proc.  Wasser  zuge- 
setzt und  sodann  mit  Jod  gesättigt.  Hierauf  giesst  man  diese  Lösung 
in  ein  anderes  Geftlss,  erwärmt  sie  im  Wasserbade  bis  etwa  auf  50^ 
und  fügt  ungeflnhr  7 — 8  Gr.  Phosphor  hinzu.  Man  .««chüttelt  jetzt 
bis  zur  Enteirbung.     Die  entfärbte  Flüssigkeit  wird  in  den  ersten 


Pharm.  LXXIV.  p.  41 ;  Pharm.  Centralbl.  18ä0  p.  517,  529;  Liebig  ond  Kopp'a 
Jahresbericht  1850  p.  478;  Arno  Grimm  (1854),  Journ.  nir  prakt.  Ghem«  LXtl. 
p.  385;  Pharm.  Ceolraibl.  1854  p.  819. 


796 

KoUmmi  snracIrgi^Afieii,  abernitia  mit  Jod  gosMtigt,  hierauf  wieder 
mit  itm  Hiosphor  in  den  anderen  Kolben  g^sohttCtelt  und  ii  der 
Weise  fortgefahren,  M«  die  angegebene  QoanttttC  Jod  consumirt  iit. 
Die  dadureli  erhakene,  stark  rauchende  Fhlasigkeit  wird  nacli 
94sinndigeni  Stehen  destiUirt.  Das  Destillat  schOtteH  man  milWaft* 
ser  und  setzt  zu  demselben  Jod  in  kMnen  Mengen  so  hinge,  üb 
dessen  Farbe  noch  Terschwindet.  Die  sich  am  Hoden  ««sscheideDde 
8Chwei*ere  Flüssigkeit  wird  nochmals  destiUirt,  das  Destiliai  wie 
verlier  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  Ober  Chlorcaldum  getrock- 
net. Das  zum  dritten  Male  überChiercaIcium  destUHrte  und  bei  130* 
tn  sieden  «nibngende  Prodnet  wird  vom  beigemengten  Amyt^lk<M 
durch  ffactioniite  Destillation  getrennt,  indem  man  das  bei  149* 
Oebergebende  fOr  sich  aufllUngi. 

Das  Amyljodür  ist  eine  farblose  tlOssigkeit  von  1,493  spec. 
Gewicht  bei  20^  (A.  Grimm;  1,511  Frankland},  das  Licht  sUiit 
brechend,  von  schwach  atherartigem  Gerüche  und  bretinendem  G^ 
schmacke. 

Es  siedet  bei  146o  bei  750  Hillim.  Druck  (Frankland;  bei 
.149<^  A.  Grimm).  Seine  Darapfdicbte  a^?  6,675.  Am  SonneolichU 
ßirbl  es  sich  etwas. 

Es  ist  in  Wasser  ^Sneltch  «nlOsheh,  schwer  loshcli  in  wa•se^ 
littlligem  Weingeist ;  mit  absolulem  Alkohol  und  Aelher  ist  es  in 
jedem  VerhSitnisse  -mischbar. 

Mit  einem  brennenden  Körper  zusammengebracht,  entzQudet  es 
sich  nicht,  wenn  man  es  aber  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  brennt  sein 
Dampf  mit  purpurfarbener  Flamme. 

Durch  wässrige  Kalilö^ung  wird  es  in  der  Siedehitze  nur  lang- 
sam angegriffen,  durch  weingeistige  siedende  KalilOsung  aber  scbaeil 
zersetzt;  beim  Erkalten  erhält  man  Krystalle  von  Jodkalium. 

in  einer  angeschmolzenen  Röhre  bei  etwa  180^  der  Einwirkung 
von  Zink  ausgesetzt,  wird  das  Amjljodnr  nur  schwierig  zersetzt; 
wendet  mao  aber  anstatt  des  Zinkes  Zinkanialgam  an^  so  gebt  die  ' 
Zersetzung  sehr  rasch  bei  etwa  160^  vor  sich.  Die  Producte  be- 
stehen aus  einer  Verbindung  von  Zink-Amyl  mit  Zinkjodür  (CioHfi^n* 
ZnJ)  und  in  einer  Flüssigkeit,  aus  Aroyl,  AmylhydrOr  und  Amyleo 
bestehend. 


TM 

Ct^l^l  J  -f-  Zds  —  Cio  H|i  Zn,  Zn  J. 
2  fijoB^i'  +  Zds  »»  CsoHn  +  2  Zit  J. 

AipyK    Amylhydrar*  Amyten. 
Bei  ier  Einwirkung  von  Amyijodar  auf  Zinnnatrium  bilden  sich 
nach  A.  Grimip  fdnf  verschiedene  Verbindungen  des  Aniyls  mit  dem 
2iun,  welqhen  Grknm  folgende  Formeln  giebt : 

CfoHiiSPsJ  CjoHiiSn;  2  CtoHn,  2  Sn;  3  C,oHh,  2  Sn; 

4CioHh,  2Sn; 
(vergl.  |itl8)« 

Durch  Zinn  ullein  wird  d^is  Amyljodor  im  180*  nkbt  sierwlit, 
bei  2^  o^ier  8|0*  wird  es  dagegen  schnell  angegriffen. 

Kalipim  greift  das  Amyljodttr  sehr  lebhaft  an;   es  bildel  sich 
Jodkalium«  Ainylt  Amylhydrar  und  Amylen. 

ßtMkstoffverbindungen  des  Aniyls. 

Syo. :  Amyl-Ammoniak,  Amyl-Amid«. 


t  It^OO«  Diftse  mit  den  Methyl-  und  Aetbyi-Ainoiioiilak<^n  bono* 
t^^ett  Verbiii4u9ge»  siod  volMtedig  eharakterisirie  Baac»,  ihren 
Salze  Ammoniumverbindungen  entsprechen,  in  wetehen  1 ,  2,  3  oder 
4  Atome  Wasserstoff  durch  eben  so  viele  Atome  y^my/  C|oH|i  ersektt 
worden  sind.  Im  isolirten  Zustande  entsprechen  drei  dieser  Rasen 
dem  Typus  Ammoniak;  die  vierte  Base  entspricht  dem  Aminonium- 
oxydhydf9»t. 

Man  kenni  aii^h  mehrere  ähnliche  Basen,  weldie  «Msser  Atfiyl 
auch  Methyl  C^  H,  und  Aethyl  C|  H5  an  der  Stelle  des  Wasserstoffes 
enthalten. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Basen  im  freien  Zostande  ist 
folgende : 

Anyiamin  Cjo  H,8  N 

Bitmyla  »in  C^o  Bis  N 

TfiaaiybaiA  C,t  H|,  N 


Methyl-Aethyi-Amylainin  C^«  H19  N 


Difllbyl-AmyiaBiin  Cfg  H^i  N 


[CuHii 

—  N 

C,  H, 

C4  B5, 

Cio  Hit 

=  N 

C4  H5 

C4  II5, 

[  Cjo  Ha 

kCioH«« 

Tetramyl-Aminoniumoxyd-  C    H    NO  =»  N<C    H 

M"t  *•  "     '""    JcIohIJ.o 

HO, 

c;  H,.  0 

HO, 

cl  hI 

C4  H,.0 
HO. 

I  1101.    Amylamin  *)•  Amyl-Ammoniak ,  Ainyliak,  Ain]^!- 

amid,  Ci^HfsN  s  N(C,oHii)Hs.     Diese  Bas«  bildet  sich  liei  der 

.Einwirkang  von  Eaii   auf  cyanaaiires  Amytoxyd  (f  218)  und  «af 

Amyl-Harnstoff  (%  236) : 

CjoHjiNOj  4-2  (KO,  HO)  —  CjO«,  2  KO  -f  CioH„N. 

Cyaiisaiires  Ainyloxyd.  Amylaiuin. 

C„H,4N,0,-f2(K0,  HO)==C:,04,2KO  +  C„HmIH4-NH,. 
Aniyl-Harastoff.  Amylamin. 

In  kleiner  Menge  bildel  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Amyljodür  auf  Ammoniak. 

Endlich  entsiehl  es  beim  Erhitzen  von  aniyl  -  schwefelsaurem 


1)  Wurtz  (1849),  Ann.  ie  Cbim.  et  de  Pby«.  (3)  XXX.  p.  491;  Ana. 
CbeiD.  Qod  Pbano.  LXXVI.  p.  317;  Journ.  ffir  prakt.  Chem.  LH.  p.  i35;  Pkar«. 
Cenlratbl.  1849  p.  853;  Liebig  und  Kopp's  Jabresbericbt  1849  p.  395;  1850 
p.  451;  Hofmann,  Aao.  der  Cbem.  uAd  Pharm.  LXXV.  p.  864;  UUUX.  p.  39; 
Brazier  ood  Gotsletb,  ibid.  XXXY.p.252;  Bertbelot,  Compt.  reod.  XXXVI. 
p.  1098;  Aoo.  der  Cbem.  und  Pbann.  LXXXVII.  p.  372;  Journ.  für  prakt.  Cbem. 
LIX.  p.  508;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  491;  Liebig  und  Kopp'a  JahrMbarickt 
1853  p.  4fl7 
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Kalk   mit  weingeistiger  Amnioniaklösung  in  verschlossenen  Röhren 
bis  auf  2600: 

2(CioHiiCaSa08  +  NH,)  =  2(C,oH„N,  HO,  S0s)4-2(S0s,  CaO). 

Amyl-schwefel-  Schwefelsaures 

saurer  Kalk.  Amylamin. 

so  wie  beim  Erhitzen  von  Amylsulfhydrat  mit  weissem  Quecksilber^ 
präcipitat  (Wagner). 

Um  das  Amylamin  rein  darzustellen,  zersetzt  man  das  salzsaure 
Amylamin  mit  Kalk  in  einem  Deslillirapparale  und  rectificirt  es  darauf 
Ober  Aetzkali  oder  Aetzbaryt. 

Das  reine  Amylamin  ist  eine  leicht  bewegliche ,  vollkommen 
wasserhelle  Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugleich  an  den  deb  Ammoniaks 
und  der  Amylverbindungen  erinnert.  Es  ist  ausserordentlich  atzend. 
Bei  18<»  beträgt  sein  spec.  Gewicht  0,7503.  Es  siedet  bei  95^ 
Wird  es  in  die  Nahe  eines  brennenden  Körpers  gebracht,  so  entzün- 
det es  sich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Aus  der  Luft  zieht 
es  Kohlensaure  an  und  die  Wände  des  Gefiisses,  in  welchem  man  das 
Amylamin  aufbewahrt,  überziehen  sich  mit  einem  krystallinischen 
Ueberzuge  von  kohlensaurem  Amylamin. 

Es  mengt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhaltnissen.  Die  so  er- 
haltene Lösung  fällt  alle  Metallsalze,  wie  aus  folgender  Tabelle  zu 
ersehen  ist : 

Reactionen  des  Amylatmns. 


Mit  ilbersehiis- 

sigem  Amyl" 

Salze  der  (des) 

Niederschlag. 

Farbe. 

amin. 

Thoaerde 

Niederschlag 

Weiss 

\ 

Talkerde 

Flockiger  Niederschlag 

Weiss 

\ 

Chromoiyd 

Niederschlag 

Grün 

j 

Eiseooiyd 

Niederschlag 

Gelbbraun 

r 

Uraooxyd 

Flockiger  Niederschlag 

Zeisiggrön 

>  Unlöslich. 

Nickeloxydut 

Niederschlag 

Apfelgrön 

Kobaltoxydal 

Niederschlag 

— 

k 

Zinkoxyd 

Gallertartiger  Nieder. 

Weiss 

1 

Weiss,  an  der  Laft  sich  1 

Maoganoxydal 

Niederschlag 

9 

bräunend 

/ 

i  Löslich  tn  einer 

Kapferoxyd 

Niederschlag 

Bläal  ich  weiss 

<      blauen    Fias- 
(    .sigkeit. 

GwiiardS  CUml^.  U. 

51 

L 


Niederschlag, 
Flockiger  Niedetseklag 

Niederschlag 
NiederscbUg 


Salze  der  (des) 

SDberoxyd 

Salpet.     Qaeck- 
sllberoiydul 

Quecksilber- 
chlorid 

Essigs.  Bleioiyd    Kein  Niederschlag 

Salpetersaures 


Bleioxyd 
Kadmiuinoxyd 
Wisinatboxyd 
Zinocblorfir 
Antimonchlorör 


■Goldchlorid 


NadnchloHd 


NIedwvebllBig 

Niederschlag 
Niederschlag 
Niederschlag 
Niederschlag 


Farbe. 

Belibrauii 

Schwarzbraun 

Weiss 
Weiss 

WSWB 

Weiss 
Weiss 
Weiss 
Waiu 


Mit 

Si0 


Vlildslicfc. 


/ 


Niederschlag,    der  aa 

den  Wiodea  das  6e-   Gelbbraon 
fässes  aubaftat 

Niederschlag,   der  aus  • 

Schuppen  besteht.       B*^8«b. 


Im  groaaaa 
Debersckmaa 

baitn  EnvarasM 
töaliali 

Im  Waaaer  Üa- 
lieh. 


Brom  biklei  mit  AmylamiD  bromwvftierstoffsaiiredAaiybmiB  md 
unlösliche  Trüpfcheu  von  gebraaatem  AipylafliiD. 

SäUigt  nian  Amylamin  mit  SalzBäore  und  iHsst  die  FlOssigkeil 
in  eine  warme  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  fallen,  so  eotwickell 
sich  Stickstoff  und  es  desüllirt  salpetrigsaures  Amyloxyd  Ober^ 
gleich  bilden  sich  leicht  schmelzbare,  fellShnliche  BlAttcben, 
noch  nicht  unlerHUcbt  wurden. 

Dm  Amylamin  erhitzt  sich  mit  oxalsauremAethyloxydzusammen- 
gehrachl  und  bildet  einen  krystallisirten  Körper,  welcher  wahrscbein- 
lieh  Diamyl-Oxamid  (§  157)  ist.  Bei  der  Reaction  von  Schwefelkoh- 
lenstoff auf  Amylamin  bildet  sich  ein  krystallioiscber  Körper  i),  wel- 
cher möglicherweise  CjsHiaNSi  (Thialdin?)  isi«  d«nn: 

Cio  Hi3  ^  "F  Cj  S4  —  C|s  Äti  N  S|. 

Amylamin.  Thialdin. 

Es  wäre  von  grossem  Interesse ,  diese  RMelMn  weiter  an  var- 
folgen  und  afuf  das  Aethylamin  etc.  auszudebaen. 

$1102.  Amylamiosalze.  Diese  Salze  werden  direcl  dar- 
gestellt. 


1)  R.  Wa»gDer  (1854),  Joam.  fQr  prakt.  Cham.  LXl.  p.  ttOtt. 
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Das  Balztaure  Amylamin,  C10H13N,  HCl  bildet  weiaee, 
fettig  anzufühlende  Schuppen,  die  aieralich  löalieh  in  Wasser, 
leicht  lödich  10  Alkohol  3wd»  Dies«s  Salz  zerfliesst  an  der  Luft 
flicht. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  desüHtrt  man  das  Product  der 
Destillation  von  cyansaurera  und  amyl-schwefelsaurem  Kati  mit  con- 
centrirter  Kalilauge.  Das  in  dem  ersten  Destillat'  enthaltene  cyan- 
saure  und  cyanursaureAmyloxyd  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  mit 
Kali  in  Amylamin  und  in  kohlensaures  Kali.  Die  Zersetzung  des 
cyanursauren  Amyloxydes  ist  weit  sdiwieriger  als  die  der  cyansauren 
Verbindung ;  sie  geht  ntrr  dann  vor  sich ,  wenn  alles  Wasser  tiber- 
destiüirt  ist  und  das  Kali  als  geschmolzenes  Kalihydrat  voHianden  ist. 
Nach  beendigter  Reaction  findet  man  in  der  Vorlage  eine  stark  alka- 
lisch reagirende  Flüssigkeit,  die  zuweilen  aus  zwei  Schichten  besteht, 
«US  welchen  durch  SMtigeB  mit  ^Ktlzsitire  das  Amylamin  gewonnen 
wird.    Man  flltrirt  und  dampft  im  Wasserbade  ab. 

Das  cblorplatin saure  Amylamin,  C10H13N,  HCl,  PtCL 
krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  siedenden  Lösung  in  schöneu  gold- 
gelben Wflttchen.  Es  bildet  sich,  wenn  man  concentrirte  Losungen 
von  Platinchlorid  und  salzsaurem  Amylamin  mit  einander  mengt.  Da 
dasselbe  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  so  ist  es  anzurathen,  zu  dem 
Gemenge  etwas  Alkohol  zu  setzen. 

Das  brom wasserstaffsaure  Amylamin  ist  ein  nicht 
zerfliessUches  Salz.  Es  schipiUt  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
giebt  weisse  entzündliche  Dämpfe  von  sich.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aetber,  welcher  es  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  in  perlmuttergiftnzenden  BläUchen  i^llt. 

Das  kohlensaureAmylamin  ist  der  krystallinische  Ueber- 
^^g ,  der  sich  auf  dem  Amylamin  bei  Zutriu  der  Luft  bildet. 

Schwefelsaures  Th.o^erde  -  Auiylamiu,  Amylamio- 
Ataw ,  Als  Ob  ,  3  S  Og  +  Ci,  His  N,  SO,  +  :^4  Aq.  Mach  von  Alth  0 
^iKlt  uuKi  -hem  Xusanmen bringen  von  asiun^r  schwefelsaurer  Thoo- 


1)t.  Alth  (1854),  Ado.  der  Chem.  und  Pharm.  XCL  p.  174;  Joorn.  ffir 
prakt.  Chen.  I4IU.41.  148;  9.  klvh  «sleiUe  auch  dep  Msi^yimmüHikiun  und  in 
Gemeinschaft  mit  S tenner  und  Kam n er  6»m  Js$hyimminalami  dar.  Die  Zu- 
aammenieUnDg  und  die  Form  beider  Alaune  entapricbc  der  dee.gavdbolicban  Alanns. 

öl» 
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erde  mit  Auiylamia  kleine  Oktaeder ^  deren  Krysiallforin  inil  der 
der  übrigen  Alaune  vollkommen  übereinstimmt. 

$1103.  DiamylaminOi  CsoHssN  =  N(CioHa)2H.  Ein 
Gemenge  von  Amylamin  und  Amylbromür  verwandelt  sich  bei  100* 
schnell  in  eine  weisse  Krystalhnasse ,  aus  bromwassersloffsaurem 
Diamylin  beslehend.  In  der  Kälte  findet  die  Reaction  nur  langsam 
statt. 

Das  Diamylamin  ist  ein  leichtes,  in  Wasser  wenig,  jedoch  hin- 
länglich lösliches  Oel,  um  demselben  eine  alkalische  Reaction  niilzu- 
theilen.  Sein  Geruch  ist  nromatisch  und  erinnert  an  Amylamin;  sein 
Geschmack  ist  scharf;  es  siedet  bei  ungefähr  170^. 

Die  Diamylaminsalze  krystallisiren  leicht,  sind  im  Allgemeinen 
wenig  löslidi  in  kaltem  Wasser  und  können  aus  siedendem  Wasser 
krystallisirl  erhallen  werden. 

Das  suizsaure  Salz,  C^o  H^  N,  HCl  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser. 

Das  chlorpluthisaure  Salz  fällt  gewöhnlich  in  Gestalt  eines 
Oeles,  welches  nach  einiger  Zeit  fest  wird. 

§  1104.  T  r  i  iun  y  1  a  m  i  n  2),  C30  H33  N  =  N  (Cjo  Hji),.  Diese 
Base  wird  vernnllelsl  des  Diamylamins  durch  dasselbe  Verfahren, 
durch  welches  man  das  Diamylamin  aus  dem  Amylamin  darstellt, 
erhalten.  Man  sielll  es  bequem  durch  Destillation  des  Tetramyi- 
Ammoniumoxydhydrates  dar. 

Die  Eigenschalten  desTriamylamins  sind  denen  des  Diamylamins 
ähnlich.  Es  siedet  bei  257^.  Durch  Amyljodür  wird  es  in  Tetramyl- 
ammoniumjoddr  (§  1107)  verwandelt. 

Das  salzsaure  Salz,  C30H33N,  HCl  wird  als  perlmutterglän* 
zende  krystallinische  Masse  erhalten ,  wenn  man  Triamylamin  mit 
concentrirter  Salzsäure  zusammenbringt. 

Das  chlorplatinsaure  Salz,  C30H33N,  HCl,  PtClg  fällt  als  %«be 
Masse,  die  nach  und  nach  zu  Krystallen  erstarrt. 

§1105.  Methyl- Aethyl-Amylamin^).  Diese  Base  bildel 
sich  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  Melhyl-Diäthyl-AmyKAiumo- 
niurooxydhydrat.     Es  ist  ein  farbloses,    durchsichtiges  Oel  von  an- 


1)  Hof  mann  (1851),  Ann.  der  CheiD.  und  Pbano.  LXUI.  p.  20. 

2)  Hofinano  (1851),  a.  a.  0. 

3)  Hofmaoo  (1851),  a.  a.  0. 


8Ö5 

genehm  aromatischem  Gerüche  und  analogem  Gescbmacke.  Es  ist 
etwa?  löslicher  in  Wasser  als  das  Didthyl-Amylamin  und  ertheilt  dem 
Wasser  eine  stärkere  alkah'sche  Reaction.  Es  siedet  bei  135^. 

Das  Methyl-Aelhyl-Amylamin  löst  sich  langsam  in  Säuren  auf 
und  bildet  mit  denselben  Salze. 

Das  ehlorplatinsaure  Salz,  NCCaHg)  (C4H5)  (C,ollii),  HCl, 
PtClj  schlägt  sich  aus  concentrirten  Lösungen  gewöhnlich  in  orange- 
gelben OeitrOpfchen  nieder,  die  beim  Erkalten  zu  prächtigen  Nadeln 
erstarren. 

§  1106.  Diäthyl-Aimylamin»),  CigHaiN  =  N  (CioH„) 
(CiHs)^.  Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Warme  auf 
Amyl-Triathyl-Ammoniumoxydhydrat  (§  tt09)«  Es  ist  ein  Oel, 
leichter  als  Wasser,  von  eigenthomlichem ,  nicht  unangenehmem 
Geruch  und  ähnlichem,  etwas  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich 
sehr  wenig  in  Wasser,  ertheilt  jedoch  demselben  eine  alkalische 
Reaction.     Es  siedet  constant  bei  154^. 

Durch  Jodmethyl  wird  es  lebhall  zersetzt  und  in  Methyl-Amyl- 
Diäthyl-Ammoniumjodür  verwandelt. 

Das  Salzsäure ,  schwefelsaure,  Salpetersäure  und  oxalsaure 
Salz  sind  krystallisirbare,  aber  zerOiessliche  Salze. 

Dds  chlotjflatmsaure  Salz,  ^  (Cto^hi)  {C^Bf^)^,  HCl,  PtCI, 
wird  beim  Abdampfen  eines  Gemenges  von  IMaiinchlorid  und  salzsau- 
rem Didthyl-Amylaniin  in  schönen  orangegelben  Nadeln  erhalten. 

$  1 107.  Tetramyl-Ani  monium  verbi  ncl  ungen*2).  Wi»nn 

man  ein  Gemenge  von  Triamylamin  und  Amyljodür  drei  bis  vier  Tage 
lang  sieden  Iftsst^  so  erhalt  man  beim  Erkalten  Kiysialb' von  Tetramyl- 
Ammoniumjodür.  Dasselbe  Prodncl  erhctlt  mau  durch  KocImmi  von 
starkem  Ammoniak  mit  überschüssigem  Aniyljodür;  die  Kraclion  ist 
aber  eine  sehr  langsame  und  selbst  nach  dieiwöchentliihem  Sieden 
noch  nicht  beendigt.  Um  das  Product  zu  n^nigen ,  deidillirl  man  es 
zuerst  für  sich,  um  das  überschüssige  Amyljodür  zu  verjagen,  so- 
dann mit  etwas  Kali ,  um  das  Ammoniak  und  die  AmyUAmmoniake 
auszutreiben.  Das  Tetramyl-Ammoniunijodür  bleibt  als  Oel  zurück, 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  stearinühnlichen  Masse  erstarrt;  ein 
kleiner  Theil    des  nämlichen  Salzes  ist  in  der  wassrigen    Flüssig- 


1)  Hofmano  (18tfl),  a.  a.  0. 

2)  Hof  mann  (1851),  a.  a.  0. 


keit  lufgei^sl  fti»d  krytldKiirt  beim  EriiAilen  in  felt«llin9bdMi 
Selrapt^eii. 

Tetramyl-Aannoniumoxydbydrat,  G40H45NOS  ^^  N 
(CioHiOiO,  HO  erbau  mdR  iutch  vorMelii^ilcte  iOftferbiadang  mit 
Silberoxyd;  es  bildet  sich  dadurch  eide  s«b#  bitter  schmeckeode 
Flüssigkeit;  Auf  Zudutz  von  Wusser  zil  dieser  Flüssigkeit  sebeidei 
sich  das  Tetramyl-AmmoDiumoz]fdhydrat  in  Gestalt  eines  Oeles  aus« 
Letsteres  erstarrt,  wenn  man  die  Losung  stark  abdampft,  ra  oft 
sehr  langen ,  wenig  zerfliesslichen  Krystallen ,  welche  nur  langsam 
Kohlensäure  aus  der  Luft  antiehen.  Diese  KryMatle  lind  mit  Wasser 
▼erbundenesTetramyl-AniitioBiüiiMtydbydrdt;  beim^Brhliaen  scbinel- 
zeo  sie  in  ihrem  Krystailwaaser  nlid  geben  beim  Abdampfen  ciiM 
aMbe ,  dnrchscheineiide  Hasse  Von  TetratnyWAmmamniMzydbydr«!. 

Diese  Subslani  ist  Idchl  aerlK^sslieh^  Bei  tfcif  Desällaüeii  ser^ 
ftllt  sie  in  Triamylamin ,  Amflen  und  Wasser : 

N  (Cto Hh)4  0,H0  =  PKCio^^      G,oH.^  +  2  HO. 

Tetramyi-Ammoniutn-    TriamyfAntih.     Arhylen. 
oxydhydrat. 

Diese  Zersetzung  gebt  dchcM  Mttl  TbiHI  voi*  »ieft ,  wefiti  man 
Tetramyl-Ammoniunioxydhydrat  Im  Wääserbdde  erhitzt. 

Die  Tetramyl-^Aihmdiliuftfdtydealie  krystelUsiren  im 
Angemöiben  deutlich. 

Das  Chlörür  kryställisiirt  ifi  ii^iesdlieheil  Schoppeü ,  mH!b6 
den  Palmblättern  ähnlich  sind. 

Das  chlorplatinsaut^  Sali,  N(Ci6Hii)4CI,  PtCIs  ilt  eitt  btase- 
gelber  käsiger  Niederschlag,  welcher  dach  und  nach  ^u  sebMen 
orangegelben  Nadeln  erstarrt. 

Das  Jodür,  N(CioHi|)4J  krystallisirt  in  Schuppen ,  die  sich 
^^nig  in  Wasser  lOsen  und  bilter  schmecken;  ihre  LOsUng  wird 
durch  Alkalien  krystallinisch  gefällt. 

Das  sthijDBfeUaute  Sulz  krystalKisirt  irt  Idng^h  Faden. 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  Nädeld« 

Das  Oxalsäure  Sat^  bildet  deutliche  ^  bittef  schmeckende  Md 
zerfliessliche  Schuppen. 

%  1108.  Methyl-Diäthyl-Amylatfnraottinltaterbitt- 
düngen^)«    Die  Einwirkung  von  MethyljodUr  auf  Diäthyl-Amylamin 


1)  H Ofmann  (1881),  a.  a.  0. 
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ist  «0  befugt  4a«f  man  beide  Körper  nur  eUmftlig  mit  einender 
miacben  darf,  um  ein  Umberschleudern  dereelben  lu  varneiden; 
ee  ist  auch  wegen  des  niederen  Siedepunktes  des  Htilhyljodürs  pas- 
send«  die  Einwirkung  in  einer  mit  KQblapparat  versebenen  Vorlage- vor 
sich  gehen  zu  lassen.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Gemenge  zu  einer 
farblosen ,  schonen  Krystallmasse ,  welche  aus  Methyl-niathjl-Arojl- 
aamoniun^odilr  besteht. 

Das  Hydrat ,    durch  die  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das 
vorstehende  JodOr  entstanden,  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende,  in 
Wasser  leiclit  losliche  Base«     Bei  der  Destillation  zersetyt  es  sich  in 
Hetbyl-Aetbyl-Amyiamin,  Aeüiytengas  und  Wasser: 
N(C^H>)(C4Hs)i(CtoHii)Q,  HO 

Methyt-Dil^byl-AmylanMnoniumoxydbydral. 

-  N(C,H3)(C4Hs)(C,oH»)  +  C4  H4  +  2^0. 

Methyl- Aethyl-Amylamin  Aethylen. 

Das  Chlarür^  salpetersaure  und  schwefelsaure  Salz  sind 
krystallisirbare  Salze. 

Das  chlorplatinsaure  Sal»  N  (C,  H,)  (C4  lis)^  (C|o  Hu)  Gl»  PtCla 
ist  ein  schönes  Salz,  welches  man  mit  Platincblörid  erhall. 

Das  Jüd9r  ist  leicht  lo^ch  in  Wasser;  aus  seiner  sehr  bitteren 
Losung  werden  durch  Alkalien  Oeltropfen  niedergeschlagen ,  die  nur 
mit  der  Zeit  erstarren* 

11109.  A royl-Triathyl-A mmoni umverbind ungenO- 
Man  erbalt  das  Amyl-Triathyl-Ammoniumjodflr,  indem  man  in  einer 
verschlossenen  Rohre  ein  Gemenge  von  Amyljodür  und  Triälbylamin 
einige  Tage  lang  im  Wasserbade  erwärmt. 

Das  Amyl'Triathyl'Ammoniumowydhydrat^i\\&\.e\\i  beim  Be- 
bandeln dieses  JodOr  mit  Silberoxyd  ;  man  erhält  so  eine  alkalische, 
äusserst  bittere  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  syrupdick 
wird.  Bei  der  Destillation  giebt  sie  Diälhyl-Amylamin  ,  Aetbylengas 
und  Wasser : 
N (Cto Hj,) (C4H5)aO,HO-  N (C,o %x) (C4  H,)  +  C4 H4  +  2H0. 

Amyl-TriJlUiyU  Diathyl-Amylamin.  Aethylen. 

Ammoniurnoxydhydrat. 

Das  Cklorür  bildet  leicht  zerfliesslicbe  Schuppen. 


1)  BofmaDD  (1851),  a.  a.  0. 
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Das  ehlorplatinsaure  Sah ,  N  (C|o  Hu)  (C«  Hg),  Gl,  PtCI,  wird 
durch  Platinchlorid  und  eine  Losung  des  Torslehenden  Salzes  nicht 
gefiilU,  wenn  die  Flüssigkeiten  nicht  ausserordenllich  concenlrirt 
sind;  einmal  entstanden,  ist  es  weit  weniger  löslich.  Aas  einer 
wassrigen  siedenden  Losung  krystallisirt  es  in  hellgelben  oder  orange- 
gelben  Nadeln. 

Das  Jodür,  N  (C,o  Hu)  (C4  H5),  J  bildet  scbOne,  fettig  anzofUi- 
lende  Krys*a1le,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  inAetber 
lösen.  Die  Lösung  besitzt  den  bitteren  Geschmack  des  Chinins.  Auf 
Zusatz  von  Aetzkali  oder  kohlensaurem  Kali,  scheidet  sich  das  Jodttr 
als  Oel  aus,  welches  sclinell  zu  glMnzenden  Nadeln  erstarrt. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  ein  gummiartiges  Salz. 

Das  Salpetersäure  Salz  bildet  harte  Nadeln  von  kohlendem 
Geschmack. 

Das  Oxalsäure  Satz  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse 
ein. 

Salpetrigsaures  Amyloxyd. 

Syo. :  Salpetrigsaurer  FuselSther. 

Zusammensetzung :  C|oH|i  N  O4  «=  Cio  H^  0,  N  O3. 

S  1110.  Dieser  Aether^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Saure  auf  Amylalkohol  und  auf  Amylamin.  Man  erhält  ibo, 
indem  man  einen  Strom  salpetrige  Dämpfe,  die  man  aus  Salpeter- 
sflure und  Stärkmehl  erzeugt,  in  mittels  eines  Wasserbades  erhitztes 
Amylalkohol  leitet. 

Nach  einem  Rinderen  Verfahren  behandelt  man  Amylalkohol  mit 
Salpetersäure.  In  der  Kälte  findet  keine  Einwirkung  statt,  sowie 
man  aber  die  Temperatur  erhöht ,  bis  einige  Gasblasen  sich  zu  ent- 
wfckeln  anfangen ,  so  geht  die  Reaction  ohne  weiteres  Erwärmen  vor 
sich ;  man  muss  selbst  das  Feuer  schnell  entfernen  und  mit  kaltem 
Wasser  abkdhien.  In  der  Vorlage,  die  gleichfalls  abgekühlt  werden 
muss ,  condensirt  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit ,  welche  Amylalkohol, 
Blausäure  und  salpelrigsaures  Amyloxyd  enthält.  Indem  man  die 
unter  100^  siedenden  Antheile  dieser  Flüssigkeit  mit  Kali  behandelt, 


1)  Baiard  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XII.  p.  318;  Rieckher, 
Jahrbacb  fflr  prakt.  Chem.  XTV.  p.  1. 
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zersetzt  man  die  darin  enthaltene  Blausäure ,  es  entwickelt  sich  Am- 
moniak, und  das  bei  96^  Ueberdestillireiide  ist  salpetrtgsaiires  Amyl- 
oxyd,  auf  welches  das  Kali  nur  sehr  langsam  einwirkt. 

Wenn  man  fortftilirt  zu  destillircn ,  so  steigt  das  Thermometer 
bis  auf  145 — 146^  und  das  Product  enthalt  alsdann  saipetersaures 
Amyloxyd  (Hofmann). 

Das  saipetrigsaure  Amyloxyd  ist  eine  etwas  gclh  gefärbte  FlOssig- 
keit  von  0,877  spec.  Gew.  Es  siedet  bei  96^  (Baiard ;  bei  91o  Rick- 
her); seine  Farbe  wird  bei  gesteigerter  Temperatur  dunkler  und 
nimmt  beim  Erkalten  die  frühere  Färbung  an.  Sein  Dampf  ist  etwas 
rOthlich  gefärbt;  seine  Dampfdiclile  »>  4,03. 

Durch  Kali  wird  es  langsam  zersetzt ;  bei  Anwendung  von  wein- 
geisliger  Kalitosung  findet  die  Zersetzung  schneller  stall;  nach  einiger 
Zeit  findet  sich  salpetrigsaures  Kali  dnrin.  Tropfenweise  auf  schmel- 
zendes Kali  gebracht,  bildet  es  valeriansaures  Kali. 

Mit  Bleisuperoxyd  und  salpetrigsaurem  Amyloxyd  erhftit  man 
beim  Erwärmen  saipetersaures  und  salpetrigsaures  Bleioxyd,  so  wie 
Amyloxydbydrat. 

Salpetersaures  Amyloxyd. 

Syn. :  Salpetersaurer  Faseläther. 

Zusammensetzung :  Cio  Hu  N  Oe  =  C|o  Hu  0,  N  O5. 

S  1111.  Es  bildet  sich  0  l><^i  der  Einwirkung  von  Salpetersaure 
auf  Amyloxydbydrat. 

Man  bringt  in  eine  Retorte  30  Gr.  concentrirtcr  und  10  Gr. 
gewöhnlicher  Salpetersäure,  setzt  darauf  10  Gr.  salpetersauren  Harn- 
stoff hinzu  und  schülleli  von  Zeit  zu  Zeit  wahrend  10  Minuten.  Man 
giessl  dann  40  Gr.  Amylalkohol  hinzu  und  erhitzt  allm^lig  (operirt 
man  mit  grösseren  Quantitäten ,  so  ist  die  Einwirkung  zu  stürmisch 
und  man  erhalt  wenig  oder  gar  kein  Product).  DieProducle  verdich- 
ten sich  in  der  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Vorlage.    Gegen  das 


1)  Ri  eck  her  (1847)^  Jahrbuch  für  prakt.  Chem.  XIV.  p.  1 ;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXIV.  p.  336;  W.  HofroaDO  (1848),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3) 
XXIII.  p.  374;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  358;  Aon.  der  Chem.  and  Pharm. 
LXVIII.  p.  332;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  621;  Ltebig  and  Kopp's  Jahresber. 
1847-~48  p.  699. 
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EadU  der  D«8tilhtion  flndel  man  iu  dcar  Vorlage  iw#i  vwadiMwe 
Schichten ;  man  BebOttelt  dieselben  mit  Waeeer  nnd  Iftiet  sie  yqü 
Neuem  sich  biidea.  Die  untere  Schiebt  wird  darauf  mit  Bflife  eüieft 
Trichtere  uiii  die  obere  mit  Hüire  einer  Pij^lte  getrennt.  Letztere 
wird  in  eine  Retorte  gebracht  und  destiUirt.  Der  Siedepunkt  iei  aa* 
fönglicb  bei  110<^;  wenn  das  Thermometer  148<^  aeigt«  m  Ueibt  ckr 
Siedepunkt  coaatant ;  die  Vorlage  wird  gewechselt  und  nur  das  Yon 
jetzt  an  Übergehende  Preduct  gesammelt.  Letzteres  wird  noeb  1  — 
3  Mal  destiUirt  und  dabei  stets  die  Flüssigkeiten  abgescbiedea,  det^eii 
Siedepnnkt  unter  148<>  liegt. 

Das  Salpetersäure  Amyloxyd  ist  eine  tflige  Curbloae  Flaesiglieit 
von  0,994  spec.  Gew.  bei  10^,  die  eigenthomlicb  nach  WanMB  riecht 
und  sttss  und  brennend,  bintennach  sehr  unangenehm  schmindit« 
Es  siedet  bei  148^  (Hofoiann;  hei  137«  Rieckher),  verdaa&pft  aber 
nicht  ohne  Zersetzung  und  bewirkt  zuweilen,  wenn  sein  Oanip^f  zu 
stark  erhitzt  wird,  lebhafte  Explosionen.  Eis  lost  sich  in  Aetber  und 
Alkohol  aof ;  durch  Wasser  wird  es  aus  der  weingeistigon  Ldaiing 
gefiiih.    Es  verbrennt  mit  weisser,  schwach  grOngesäumter  Flamme« 

Durch  weingeistige  KalilOsung  wird  es  in  salpetersaures  Kali 
und  in  Amyloxydhjdrat  verwandelt. 

Borsaures  Amyloxyd. 

Syn. :  Boreaarer  Fasellther. 

Zusammensetzung:  CsoHssBOe  —  3  Ci^HnO.  BO^. 

I  1112,  Producta  der  Einwirkung  von  Chlorbor  auf  Amyl- 
oxydhydrat  0«  Wenn  man  Chlorbor  in  Fuselöl  leitet ,  so  trennt  sieb 
die  Flüssigkeit  bald  in  zwei  Schichten  und  zugleich  beginnt  Salzsiture 
sich  zu  entwickeln.  Indem  man  die  obere  Schicht  abhebt  und  deetil- 
lirt,  und  die  Producte  fractionirt,  sieht  man  fast  die  Gesammtmenge 
der  Flüssigkeit  zwischen  260  und  280^^  übergehen.  DasProduct  wird 
nochmals  rectificirt. 

Es  ist  ein  farbloses  Oel  Ton  0,870  spec.  Gew.  bei  0^,  das 
schwach  nach  Fuselöl  riecht.  Es  siedet  zwischen  270  und  275® ; 
seine  Dampfliichte  wurde  gefunden  10,55  (die  Theorie  verlangt  9, 45). 


i)  Ebelmen  ind  Bouqiet  (1846),  Knn,  de  Chim.  at  dt  Plifa.  (9)  %VR. 
p.  ei ;  Joorn.  f&r  prakt.  Chem.  XXXVÜl.  p.  219. 


Mü  Wasier  Mfielkt  e»  ftieh  in  ItorsKwe  iiiri  FueeM;  tereb  flttasigM 
AmnlMiiik  wird  es  ekenCilId  kersetzt.  Es  bre»Dt  mit  waisur  grttn« 
gealuiDter  FliUMne  «oter  Verbniiiuiftg  von  B4>rg«iir«ftebdii. 

Wen»  iura  nach  Ebelmen  ^)  PdselAl  nii  gegeküotaener  Borsäure 
mischt,  so  nimml  dieselbe  betrflchüich  an  Volumen  zu.  WendH  naN 
anf  8  Tb.  Ool  t  Tb»  Saure  an «  so  gehl  bei  der  Destiilatioii  iwiscben 
130  und  140^  nichts  aber.  Bebandelt  man  das^  was  in  der  Retorte 
Ueiht^  mii  wasserfreiem  Aetber^  dampft  man  hierauf  die  itberisebe 
Losung  ab  und  erhitzt  den  RUcksUnd  bis  auf  250  —  270^  so  erbalt 
man  einen  eigenthOnillichen  Aetbei*  ahnKch  demjenigen ,  wekhm  der 
Alkohol  unter  gleichen  Umstanden  liefert.  Dieses  Product  ist  bei 
90*  saht  und  hisat  sich  in  lauge  Faden  aussieben ,  wie  erweichtes 
Glas.  Es  ist  durchscheinend  und  gelblich «  aein  Geroch  ist  dem  des 
Fuselöls  gleich;  sein  Geschmack  ist  brennend.  Durch  Wasser  und 
durch  feuchte  Luft  wird  es  in  Borsäure  und  in  Fuselöl  zersetzt.  Bis 
auf  300*  erhitzt ,  bleibt  es  unverändert ;  Ober  dieser  Temperatur 
verbreitet  es  an  der  Luft  weisse  Nebel »  bläht  sich  dann  auf  und  hin- 
terlasst  geschmolzene  Borsäure.  Es  brennt  mit  grttner  Flamme« 
eben  so  brennt  auch  Fuselöl,  das  über  wasserfreie  Borsäure  destillirt 
worden  iat.  Ebelmen  giebt  dteseni  Aetber  die  Formel  (Cio  H|i  0, 
2B  Os)entSprachend  der  Formel  des  wasserfreien  Boraz  (NaO,  2B  Og). 

kieselsaures  Amylozyd^. 

{usanlrtiensetzung :  ^40^4«  ^U^s  '^  ^  (^loHnÖ,  910). 

S  1113.  Product  der  Einwirkung  von  Siliciumchlorür  auf  Amyl- 
alkohol. 

Wenn  man  Chlorsilicium  und  Kartoffelftiselol  auf  einander  ein- 
wirken lädst ,  so  findet  reicbliche  Entwickelung  von  salasaurem  Gas 
und  Temperaturerniedrigung  statt.  Fährt  man  fort ,  das  Chlorür  in 
das  Oel  zu  giessen,  so  steigert  sich  die  Temperatur^  während  zu- 
gleich die  Gasentwickelung  weit  scliwäoher  wird.  Unterwirft  man 
daaCemenge  in  eiosr  mit  Thermometer  versehenen  Retorte  derDestik 


-  •*• '- 


1)  E  bei  dl  es  (IMO),  Ann.  de  Chirii.  ei  6t  Phys.  (2)  XVt.  |>.  13^;  Ana.  ^r 
i.  aod  Pharm.  LVII.  p.  aS9;  ioani.  fSr  prakt.  Chem.  XXXVll.  p.  356. 
))Ebel«)eo  (18M),  Aas.  de  Chim.  n  4e  ?hjf.  ())  X¥I.  p.  100;  Ana. 
der  Cbem.  a.  Pbarm.  LVII.  p.  344;  Joarn.  für  prakt«  Cbeai.  ttXVU.  p.  307. 
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latioD ,  so  gebt  noeh  viel  Salzsdare  fort.  Sodann  destillirt  das  Qber- 
schflssige  Amyloxydhydral  über.  Sobald  die  Temperatur  300^  er- 
reicht hat ,  wechselt  man  die  Vorlage ,  man  f>ingi  das  zwischen  3ä0 
und  340<>  übergebende  Product  flQr  sich  auf  und  rectifidrt  es  ?oo 
Neuem. 

Das  kieselsaure  Amyloxyd  ist  eine  farblose,  was^serhelle  Pliissig- 
keit  von  0,868  spec.  Gew.  bei  20o,  322  — 325<»  Siedepunkt,  1 1,70 
Dampfdiebte  und  f^chwachem  Pusdgeruch.  Es  tost  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol ,  Aether  und  Amylalkohol. 

Es  verbrennt  mit  langer  weisser  Flamme  iind  setzt  Kieselerde 
als  sehr  zartes  Pulver  ab. 

Es  wird  durch  weingeistige  Natronlösung,  nicht  aber  dnrck 
weingeistiges  Ammoniak  zersetzt. 

Pbosphorigsaures  Amyloxyd. 

§  1114.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  der  phosphorigen  Saure 

mit  dem  Amyloxyd : 

CioH„OI 
Amyl-pbosphorige  Saure        G,o Hu  P 0«  =«=  H 0 )P O,, 

H0( 

CioHiiOJ 
Pbosphorigsaures  Amyloxyd  C^oH^s  P  0«  a^  C|o  Hu  0  >  P  O3. 

HO) 

S  1115.      Amyl-pbosphorige    Saure^),    C10H13PO«. 

Diese  Säure  bildet  sich    bei  der  Einwirkung  von  Amyloxydbydrat, 

Phosphorchlorür  und  Wasser : 

2  C^oHijOj  +  PCI3  +  2  HO  =  CioHiaPOe 

Amylalkohol.  Amyl-phospborige  Säure. 

+  C10H11CI  +  2HCI. 

Amylchlorür. 

Wenn  man  die  von  der  Einwirkung  des  Phosphorcblorars  aaf 

Amylalkohol  herrührende  Flüssigkeit  (siehe  Phosphorigtaures  j^mjft- 

oxyd)   mit  Wasser   und    sodann  mit  kohlensaurem  Natron  wischt» 

so  Ondet  lebhaftes  Aufbrausen  statt ,  die  amyl-pbosphorige  Saure  l<^ 


1)  Wurtz  (1815),  Ann.  de  Chiro.  et  de  Pbys.  (3)  XVi.  p.  237;  Aan.  der 
Chem.  and  Pharm.  LVIll.  p.  75. 
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sich  auf  und  das  phosphorigsaure  Amyloxyd  bleibl  zurück,  voraus- 
gesetzt,  dass  die  Flüssigkeilen  etwas  verdünnt  sind.  Im  entgegen- 
gesetzten Falle  löst  sich  Alles  auf,  das  phosphorigsaure  Amyloxyd 
lässt  sich  aber  dann  durch  Zusatz  von  Wasser  abscheiden ;  man  de- 
cantirt  ihn,  schüttelt  die  wässrige  Lösung  des  amyl-phosphorigsauren 
Natrons  mit  etwas  Aelher,  um  sie  von  noch  etwa  vorhandenem  phos- 
phorigsauren  Amyloxyd  zu  befreien.  Die  wässrige  Flüssigkeit  wird 
sodann  durch  Salzsäure  gefällt,  wodurch  sich  die  amyl-phosphorige 
Säure  ölartig  abscheidet.  Diese  Säure  schwimmt  anfangs  oben,  wenn 
sie  etwas  Aether  enthält ;  nachdem  aber  der  Aelher  verflüchtigt  ist, 
sammelt  sich  die  amyl-phosphorige  Säure  am  Boden  an.  Um  etwas 
darin  enthaltenes  Chlornatrium  abzuscheiden ,  löst  man  diese  Säure 
im  reinen  Wasser  und  fällt  sie  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure. 
Man  braucht  sodann  die  Oelschicht  nur  von  dem  darüber  befindlichen 
Wasser  zu  trennen,  sie  gelinde  zu  erhitzen  und  endlich  in  den  leeren 
Raum  zu  bringen. 

Die  amyl-phosphorige  Säure  ist  ein  ölarliges  Liquidum  und 
schwerer  als  Wasser.  Frisch  bereitet  ist  sie  ohne  Geruch ;  ihr  Ge- 
schmack  ist  sehr  sauer. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  sie  brennbare  Gase  und  eine 
geringe  Menge  eines  flüssigen  Destillales  unter  Zurücklassung  des 
Hydrates  der  phosphorigen  Säure;  sie  verbrennt  mit  stark  russender 
Flamme  unter  Hinterlassung  des  nämhchen  Hydrates.     . 

Frisch  bereitet  löst  sie  sich  leicht  in  Wasser;  durch  Salzsäure 
wird  sie  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Mit  der  Zeit  verliert  sie  zum 
Theil  ihre  Löslichkeit  in  Wasser;  die  wässrige Lösung  verändert  sich 
schnell  und  zersetzt  sich  in  Amylalkohol  und  phosphorige  Säure. 

Die  amyl-phosphorige  Säure  ist  vollständig  in  den  Alkalien  lös- 
lich.    Kohlensaure  Alkalien  zersetzt  sie  unter  Aufbrausen. 

S  1116.  Die  amyl-phosphorigsauren  Salze  sind  wenig 
stabil.     Ihre  Lösungen  reduciren  Silberoxydsalze. 

Das  Kalisalz  und  Natronsalz  lassen  sich  nur  als  Gallerte  er- 
halten. 

Das  Barytsais  trocknet  im  Vacuum  zu  eiuer  weichen,  zeifliess- 
lichen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Masse  ein? 

Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich.  Es  ist 
ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  sich  schnell  unter  Entwickelung 
eines  Geruchs  nach  Fuselöl  zersetzt. 
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S  ttlT.  Phosphorigsaures  Aniyloxyd]^)^  C^^HuPdi. 
fis  biMet  sich  bei  der  BinwMung  von  Phospliorcbt^rar  auf  AmjU- 
kobol: 

3  C,o  H„  Oa  +  PCI3  =  €ao  Hj3  P Oe  +  Cjo  Hu  €1  +  2  8«. 

Amylalkohol,  Phosphorigsaures  Amylchlorür. 

Amyloxyd. 

Man  giesst  tropfenweise  1  Vol. Fuselöl  in  1  Vol.  Phosphordilorflr 
und  sodann  sehr  langsam  etwas  Wasser  unter  guter  Abkühlung  des 
Gefässes ,  damit  durch  die  zu  starke  Hitze  keine  Parbang  eintrete. 
Sobald  alles  Qberschtlssige  PhosphorchtorOr  durch  das  Wasser  zer- 
setzt ist ,  schtlttelt  man  das  Gemisch  mit  einem  gleichen  Volumen 
Wasser  zusammen ,  decantirt  das  beim  ruhigen  Stehen  sich  auf  der 
Oberfläche  abscheidende  Gemisch  von  phosphorigsaurem  Aroyloz]4 
und  amyl-phosphoriger  Säure ,  witscht  es  wiederholt  mit  Wasser  nri 
kohlensaurem  Natron ,  bis  der  zurQckMeibeiide  Aether  Lakmus  nickt 
mehr  rtfthet,  wuscht  ihn  dann  noch  zweimal  mit  Wasser  und  erhftit 
ihn  im  leeren  Räume  mehrmals  auf  SO  — 190^,  um  Wasser  und 
CMoramyt  zu  verflOchligen.  Sollte  der  Aether  gefärbt  sein ,  so  recd- 
flcirt  man  ihn  im  Vacuum,  doch  wird  es  dabei  immer  zum  Theil  zer- 
setzt, denn  das  Destillat  enthalt  Amylalkohol  und  es  bleibt  ein  saurer 
Bocksund. 

Das  phosphorigsaure  Amyloxyd  ist  eine  tingefNfbte  oder  schwach 
gelblich  gefth'bte Flü<sigktit  von  schwacfheni  Fuselgeruch  and  stedien- 
dem ,  sehr  unangenehmem  G(*schmacke.  Sein  specifisches  Gewicht 
s=  0,967  bis  19,5^.  Es  siedel  erst  bei  starker  Hitze  und  unter  tteä- 
weiser  Zersetzung.  Eseiilzitndrt  sich  durch  einen  brennenden  Körper 
erst  dann,  wenn  es  stark  erhitzt  wird;  ein  damit  getränktes  Papier 
brennt  beim  Entzdnden  mit  weisser  Phosphorflamme,  und  hinterlSsst 
eine  schwierig  zu  verbrennende  Kohle. 

Leitet  man  seine  Djimpfe  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  erfailt 
man  Gase,  worunter  auch  Phosphorwasserstoff'. 

An  feuchter  Luft  oder  in  schlecht  verschlossenen  Gefdssen  auf- 
bewahrt, wird  es  unter  iheilweiser  Zersetzung  sauer.  Durch  wflssrige 
kochende  Alkalien  geht  diese  Z«*rsetzung  schneller  vor  sich,  es  desiil- 
lirt  Amylalkohol  über  und  es  bleibt  phosphorigsaures  Alkali  zurttti* 


1)  Wurtz  (1861),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XVI.  p.  2tl ;  Ann.  der  Chem. 
nnd  Pharm.  LVHI.  p.  75. 
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Sftlj^elcnMvre  wirkt  hellig  ein ;  es  gehen  Tröpfi^lMO  «ims  f  db- 
Ifehen  Oeles  Ober ,  wahrend  sich  sngleich  eio  starker  Geruch  Mch 
VaderianeXore  entwickelt. 

Beim  Kochen  mit  Silheroxyd  enteteht  imler  Reductien  eio 
Bohwsrtes  ttsgoiB,  welches  pheephorsaures  Srlberoxj^  «nUiiU« 

€hlor  wird  ?on  dem  phosphorigSMiren  Am^oxyd  n  gresser 
Menge  und  unter  Entwickelung  i^n  Salzsflure  äbsorbirt,  B«i  Mitwir- 
kung von  Wflrine  und  Licht  bilden  sich  ftirblose,  lübe,  sehr  chlor- 
rtficbe  Prioducte ,  4i%  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Emwickehuig  von 
saksavren  DfloipAsn  cersetseo;  imDoBkehi  beid^entstaht  eitProduct 
mit  1  At.  Chlor. 

Zinnamfl. 

Syoon. :   Stannuiyl. 

g  1118.  Cabours  und  Riche^)  zeigten,  dass  AmyJjodttr  bei 
einer  Temperatur  ¥on  220  —  240^  von  Zinn  zersetzt  und  dabei  ein 
Product  gebildet  werde ,  das  noch  nicht  beschrieben  worden  ist. 

A.  Grimm  ^)  studirte  die  Einwirkung  von  Amyljodür  auf  Zinn- 
natrium. Es  bilden  sich  dabei  Verbindungen^  in  welchen  G.  folgende 
Radikale  annimmt : 

Stannamyl  Sn  (G^o  H^^), 

Bistannamyl  Sn^  (C|o  Hu), 

Methylen-Stannamyl  Sn^  (C|0  H||)|, 

Methyl-Stannamyl     Sn^  (C^o  ihxh^ 

Methyl-Stannbiamyl  Sn^CCioHn)!. 
Die  Nomenklatur  dieser  Radikale  ist  nicht  passend ;  ausserdem 
ist  die  Richtigkeit  vorsiebender  Formeln  noch  keineswegs  bewiesen. 
Bis  zu  der  Zeit ,  in  welcher  diese  Radikale  gründlicher  untersucht 
sein  werden ,  bezeichnen  wir  die  Stannamyle  Grimro's  durch  die  von 
diesem.  Chemiker  angenommenen  Verhfllinisse  zwischen  Zinn  und 
Amyl,  und  sagen  >/|  Stannamyl^  %  Stannamyl^  V|  Stana- 
amyl  u.  s.  w. 

§  11 18a.  Die  Stannamylmetalle  sind  im  Allgemeinen  feltarlige, 
scbuüerige  Massen,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  di^egen 


l)Cabouri  und  Riebe,  Compt.  rend.  XXXVI.  p.  1004. 
9)  Arno  Grimm  (18i4),  Journ.  fttr  prakt.  Chem.  LXfl.  p.  382;  Pharm, 
G«mtniibl.  MA  p.  -B19. 
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leicht  10  Aether  lösen.  Ihre  Löslichkeit  in  Weingeist  ist  um  so  ge- 
rioger^  je  mehr  die  Radikale  Zinn  enthalten.  An  der  Luft  ?erhallen 
sie  sich  ziemlich  indifferent,  rauchen  nicht  und  nehmen  keinen  Saoer« 
Stoff  auf;  sie  schliessen  sich  in  dieser  Beziehung  vollständig  an  die 
Stannäthyle  Löwig's  (vergl.  Bd.  II,  p*  434)  an.  Sie  bentzeo  keinen 
hervortretenden  Geruch ;  zwischen  den  Fingern  gerieben ,  bemerkt 
man  einen  unangenehmen  Zinngeruch. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  zusammengebracht ,  werden  diese 
Radikale  äusserst  heftig  oiydirt,  wobei  gewohnlich  Verpuffung  und 
Umherspritzeo  der  Masse  stattßndet;  eine  Entzündung  tritt  hierbei 
gewöhnlich  nicht  ein. 

Die  ätherische  oder  weingeistige  Lösung  oxydirt  sich,  wenn  man 
sie  an  der  Luft  abdunsten  lässl ,  es  setzt  sich  das  entstandene  Oxyd 
sogleich  als  weisses  Pulver  ab.  Die  Lösung,  welche  roth  gefiirbl 
ist,  entßrbt  sich  im  gleichen« Masse,  als  der  Niederschlag  erscheint, 
sie  ist  daher  den  Radikalen,  wahrscheinlich  indessen  nur  dem  Distann- 
amyl  eigen. 

Bringt  man  diese  Radikale  mit  Brom  und  Jod  zusammen ,  so 
findet  eine  äusserst  heftige  Reaction  statt. 

Die  Oxyde  sämmtiicher  Radikale  werden  durch  Ammoniak  aus 
ihren  Verbindungen  abgeschieden.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alka- 
lisch und  bläuen  rolhes  Lakmuspapier,  ganz  ähnlich  wie  die  Alkalien 
selbst. 

Die  Stannamyle  unterscheiden  sich  von  den  Stannmethylen  und 
Stannäthylen  dadurch ,  dass  sie  geruchlos  sind ,  während  die  beiden 
letztgenannten  einen  sehr  characteristischen  Geruch  besitzen.  Auch 
dadurch ,  dass  sie  sehr  wenig  Neigung  zum  Krystallisiren  haben,  un- 
tei*schciden  sie  sich  von  den  beiden  anderen ;  es  krystallisiren  näm- 
lich nur  die  HaloYd Verbindungen.  Endlich  sind  die  Stannamyle  und 
ihre  Verbindungen  nicht  flüchtig. 

S  1118  b.  A.  Grimm  verfahrt  bei  der  Einwirkung  von  Amyljodür 
auf  Zinnnatrium  auf  folgende  Weise  : 

Ungefähr  80  —  100  Gr.  Zinnnatrium  werden  in  einem  eisernen 
Mörser  schnell  zerstossen  unter  Beimengung  von  kleinen  Quantitäten 
Sand,  dessen  Menge  nach  und  nach  so  vermehrt  wird,  dass  sie  dem 
Gewichte  nach  etwa  das  Doppelte  von  der  angewandten  Legirung  be- 
trägt. Man  verfährt  hierbei  so  rasch  als  möglich,  bringt  die  Mischung 
sofort  in  einen  Glaskolben    von  circa  160  —  200  Gr.  Capacitfti  und 
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&«Ut  8o  viel  Amyliodttr  hiozu ,  dass  das  Ganze  eine  breiartige  Masse 
darstellt.  Hierauf  verbindet  man  den  Kolben  mit  einer  Detitillirröbre 
und  Iffsst  das  Gemenge  mehrere  Stunden  lang  stehen.  Beobachtet 
man ,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Reaction  eintritt ,  wie 
dies  meist  der  Fall  ist,  s»  stellt  man  den  Kolben  in  ein  Wasserbad. 
Sobald  die  Reaction  beginnt .  entfernt  man  ihn  daraus  wieder ,  da 
jetzt  die  Einwirkung  von  seihst  so  lebhaft  vor  sich  geht,  dass  durch 
die  dabei  entstehende  Wärme  das  ühersriiüssig  zugesetzte  Amyljodür 
vollständig  überdeslillirt.  Nach  beendigter  Reaction  wird  der  noch 
heisse  Kolben  luftdicht  verschlossen.  Je  nach  der  Menge  des  zu  ver- 
arbeitenden Materials  wird  die  nämliche  Operation  mit  einem  zweiten, 
dritten  Kolben  u.  s.  w.  fortgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  erscheint 
der  Inhalt  als  eine  trockne ,  gelhgefärbte ,  pulverftfrmige  Masse.  Man 
entleert  denselben  in  eine  Flasche ,  die  fast  ganz  mit  Aether  gefüllt 
ist ;  darauf  wird  diese  mehrere  Male  stark  geschüttelt  und  das  Ganze 
ao  kuige  stehen  gelassen ,  bis  der  Aether  sich  abgeschieden  hat.  Die 
jitheriscbe  Losung  wird  decantirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit 
Aether  ausgezogen.  Die  ätherische ,  tief  roth  gefärbte ,  durchsichtige 
Lösung,  weiche  sich  an  der  Luft  allmalig  unter  Abscheidung  eines 
weissen  Pulvers  entfärbt,  wird  in  eine  geräumige  Retorte  gebracht, 
ungefähr  mit  Y^  wasserfreiem  Alkohol  versetzt  und  der  Aether  gänz- 
lich abdestillirt.  Auf  dem  Boden  der  Retorte  findet  sich  jetzt  eine 
dunkelroth  gefärbte,  schmierige,  harzige  Masse,  von  welcher  die 
heisse ,  gelb  gi^Tärbt«* ,  weingeistige  Lösung  sogleich  abgegossen  und 
gut  verschlossen  wird.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  aus  die- 
ser ebenfalls  eine  schwach  gelbe,  dicke  Masse  ab;  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  klar. 

Nach  A.  Grimm  enthält   1)  die  kalte  weingeistige  Flüssigkeit 
die  drei  Radikale  i/j  Stannamyl,  %  Stannamyl  und  ^/^  Stannamyl ; 

2)  die  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  während  des  Erkaltens 
abgeschiedene  Masse  die  Radikale  ^s  Stannamyl  und  ^s  Stannamyl ; 

3)  die  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  während  des  Erkaltens 
abgeschiedene  Masse  die  Radikale  ^/|  Stannamyl,  7i  Stannamyl, 
Vs  Stannamyl,  ^s  Stannamyl  0- 


i)  Hinsichtlicb  der  äusserst  mühsamen  Trennung  dieser  Körper,  was  theils  in 
Gestalt  TOD  Oxyden,  theils  in  Gestalt  y(»d  Oxyden  und  Chloriden  geschieht,  Terweistn 
wiraof  die  OrigiDalabbandlang ;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXII.  p.  390. 
Gerhardt,  GbeBle.  n.  52 
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%  1118c.  StannliiiiylverbindttngfeD;  f^efMiämgeH 
des  ^/i  Stannamyls  (Bistannamyl  nach  Grimm). 

Die  Chlorverbindung^  C^^o  Hu  Sn  Cl  ist  eine  dicke,  durchsidi- 
tige^  in  Aether  und  Weingeist  losliche  Masse. 

Das  Oxyd  ist  terpentinartig,  in  der  Kälte  sprOde  und  durch- 
sichtig, in  absolutem  Weingeist  nur  wenig  iOsiich,  leicht  löslich  in 
einer  Mischung  von  Aether  und  Weingeist  oder  Aether. 

Verbindungen  des  Yi  Stannamyl.  Das  (hsyc^  isl^ein 
blendend  weisses  Pulver,  ganz  geruchlos  und  in  Aether  üAi  «olOS- 
lieh;  siedender  Weingeist  lost  etwas  davon,  die  LOavHg  reagirt 
a^wach  alkalisch.  * 

Die  Chlorverbindung  ist  hei  15 --20^  ein  dickes«  durthaich- 
tiges  Oel,  das  bei  i—S^*  tvt  einer  krystaHinischen  Mas§e  «rstant. 
Sie  hat  einen  schwach  oampherahnlichen  Gerach,  fiHhh  sieb  fetiartig 
an  und  brennt  mit  heiler,  grün  gesäumter  Flamnae.  lü  WeiHgakl 
und  Aether  ist  sie  löslich. 

Das  schwefelsaure  Sah  ist  ein  amorphes,  weisses  Pulver,  in 
Aether  und  Wasser  löslich,  in  Weingeist  schwer  jöslich. 

Verbindungen  des  %  Stannamyl.  Das  O^srycf  ist  dem 
vorigen  Körper  ganz  ahnlich. 

Die  Chlorverbindung  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung in  deutlichen,  säulenförmigen  Krystallen.  Sie  ist  in  Alkohol 
schwierig  löslich,  schmilzt  bei  70<>  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Das  schwefelsaure  SaU  erhalt  man  durch  Abdampfen  der  weio- 
geistigen  Lösung  als  amorphe,  durchsichtige  weisse  Maaee,  die  durch 
Reiben  ein  blendend  weisses  Pulver  wird.  Es  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich ;  aus  dieser  Lösung  erhall  man  es  durch  Wasser  als  flockiges, 
weisses  Pulver.  Bei  etwa  100<)  schrumpft  dieses  zu  einer  hariigeu 
Masse  zusammen» 

Verbindungen  des  ^/sStannamyL  Das  0^di%iem 
durchsichtige,  dickölige  Masse.  Man  erhalt  es,  indem  man  die  Chlor- 
verbindung mit  etwas  weingeistiger  Kalilösung  schüttelt  und  dann 
viel  Wasser  zusetzt.  Es  scheidet  sich  dann  die  etherische  Lösung 
dieses  Oxydes  aus. 

Das  Chlorid  ist  ein  durchsichtiges,  schwach  gelb  gefiirbtes,  in 
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Wasser  «itofllchm  0«i,  das  Mob  in  Mkokol  leicbt  lost  imd  durch 
Wasser  aus  dieser  Losuog  geßlltt  wird. 

Des  sf^wefebaure  Soi»  bildet  eine  durchsiebtige ,  amorphe 
Masse. 

Verbindungen  des  ViStannamyK  Das  Oaryif  isi  ein 
vollkommen  farbloses,  dünnflOssiges,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Oel. 
Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Oxyd  selbst  besitzt  einen  ange- 
nehmen Geruch,  welcher  an  Jasmin  eriiirierl. 

Die  CUorverbwdtmg  erscheint  gleichfalls  als  farbloses  Oel,  das 
schon  in  schwachem  Alkohol  sich  löst,  aber  durch  grösseren  Zusatz 
von  Wasser  aus  der  Lösung  gefallt  wird. 

Die  Jodverbindung  kann  bei  niederer  Temperatur  krystallisirt 
erbalten  werden ;  doch  schmilzt  sie  leicht  zu  einer  öligen  Flüssigkeit, 
welche  alle  Eigenschaften  eines  fetten  Oeles  besitzt. 
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I  Quecksilberamyl. 


%  11 19.  Das  Amyljodür  und  metallisches  Quecksilber  wirken 
ins  Soniienlicbte  auf  einander  ein  und  geben  eine  dem  Quecksilber- 
methyljodttr  Ähnliche  Verbindung  (S  422  a)  >)• 

Fernere  Amylverbindungen. 

%  1120.  Die  Amyläther,  wie  das  kohlenftaure,  ameisensaure, 
Oxalsäure  Amyloxyd,  das  AmylcyanHr  etc.  sind  bei  den  betrelTenden 
Säuren  beschrieben  worden.  Die  seitdem  erschienenen  Arbeiten  über 
Amylverbindungen  flndet  man  in  dem  Supplementbande.  Es  sei  nur 
hier  erwähnt,  dass  E.  Rreunlin')  die  ^mylwenofäure,  die  AmyU 
äpfklsaure  und  die  Amylcitronensaure^  und  SaUe  dieser  Säuren 
dargesteUt  und  untersucht  hat. 

n.     Die  Caprons&uregruppe. 

%  iläl.  Eben  so  wii>  i»  den  homologen  Gruppen  kann  man 
auch  in  den  Verbindiuigen  der  Caproosfluregruppe  die  Existenz  eines 
eigentbümlichen  Radikales,  des  Caproyls  C|^H||  0^  annehmen. 

^     1)  Fraakland,  Aoo.  der  Ctiem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  364. 
2)  E.  BreunliD  (1854),  Ano.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XCI.  p.  314. 

62» 


jk 


880 

Die  CapronBUuregroppe  schliesst  sieh  an  die  Amylgruppe  dureb 
dieselben  Reactioneo  an^  durch  welche  die  Essigsäuregruppe  der 
Hethylgruppe  und  die  Propiousfturegruppe  der  Aethylgmppe  sich 
anschliesst. 

CaproylhydrOr. 

SyDOQ. :   Capral ,  Caproosäurealdehyd. 

Zusammensetzung:  C^s H|2 0^  =»  C| ^ H^i 0^,  H. 

8  1122.  Dieser  Körper  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  .  In  kleiner  Menge  scheint  er  in  dem  rohen  Oele 
enthalten  zu  sein,  das  man  bei  der  trocknen  Destillation  des  capron- 
sauren  Baryts  erhält  (Brazier  und  Gossleth), 

Methyl-,    Aethyl-,    Amyideri vate   des   Caproyl- 

hydrOrs. 

8  1123.  C  a  p  r o  n  1),  Amyl-GaproilOr,  C^^  H^a  0^  »=  €^0  Hu, 
CisHiiO^.  Um  diesen  Körper  darzustellen,  destillirt  man  capron- 
sauren  Baryt  in  kleinen  Portionen,  trocknet  das  ölige  Product  ttber 
Chlorcaicium,  rectificirt  es  und  ^ngt  nur  die  zwischen  160  und  170* 
übergehenden  Portionen  auf,  bis  der  Siedepunkt  constant  165*  ge- 
worden ist.  Die  flüchtigsten  Antheile  scheinen  das  CaproylhydrOr 
zu  enthalten. 

Das  Capron  ist  ein  farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser  und  von 

eigenthümlichem  Gerüche.      Es   siedet   bei    165*.     An    der  Luft 

bräunt  es  sich.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,   lösKch  aber  in  Alkohol 
und  Aether.     . 

Goncentrirle  Salpetersäure  greift  es  schon  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  an ;  neutralisirt  man  das  Product 
mit  kohlensaurem  Kali,  so  erhält  man  ein  unlösliches,  aromatisches 
Oel,  während  eine  eigenthümliche  Säure  {Närovalertansäurel 
8  1069)  mit  dem  Kali  verbunden  zurückbleibt. 


1)  Brazier  ond   Gossleth  (1850),   Aqd.  der  Cbem.  uod  Pbano.  LXXV. 
p.  aM;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  UV.  p.  215. 
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Wasserfreie  Capreosflure  i). 

SynoD. :    CapronsSureanbydrid,  capronsaure  Capronsaure. 

ZusaromensetzuDg :  C^«  H^  0^  «=  C13  H^  O3,  C^g  Hu  O^. 
S 1124.  DieserKOrper  bildet  sich  bei  derEinwirkung  von  Phosphor- 
oxychlorür  auf  die  capronsauren  Salze.  Seine  Darstellung  ist  der  der 
wasserfreien  Caprylsäure  (S  1 159)  analog.  Nur  ist  es  vorzuziehen, 
die  Zersetzung  des  capronsauren  Baryts  in  einem  Ballon  vorzuneh- 
men, um  die  Verflüchtigung  eines  Theiles  des  Productes  zu  ver- 
meiden. 

Die  wasserfreie  Capronsllure  ist  ein  vollkommen  neutrales ,  auf 
Wasser  schwimmendes  ÖeL  Sie  ist  von  angenelimem,  beim  Erhitzen 
aromatischen  Geruch.     In  feuchter  Luft  nimmt  sie  den  Geruch  der 
Capronsaure  an  und  geht  in  diese  Saure  über, 
Alkalien  Idsen  sie  in  der  Siedehitze  auf. 

Capronsaure. 

Zosammeosetzung :  Ci^ H^s O4  «»  G19 Hu Oj,  HO. 

S  1125.  Diese  Säure  ^  findet  sich  mitGlycerin  verbunden  oder 
im  freiien  Zustande  in  der  Kuh-  und  Ziegenbutter,  sowie  in  der 
Goooebuiter.  Sie  kommt  ferner  in  dem  Limburger  Kftse  >)  und  in 
raenschlicbeB  Blasensteinen  (?)  ^)  vor. 

Sie  bildet  sich  bei  der  Umwandehing  einer  grossen  Anzahl  von 
orgamsebea  Substanzen :  so  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  OenanthylwasserstoiT  und  Oenanthylsäure'),  auf  Oelsäure^^),  auf 


1)  Ckioiia  (18K3),  Ann.  de  Cbim.  ei  de  Phy».  (3)  XXXIX.  p.206;  Aon.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXXVl.  p.  259;  ionro.  für  prakt.  Cbem.  LIX.  p.  63;  Pbaroi. 
Centralbl.  1853  p.  30t ;  Liebig  u.  Kopp'a  Jabresber.  1853  p.  431. 

3)  Cbevreul  (1818),  Fecbercbes  sur  les  corps  gras,  134  and  209;  Ann.  de 
Cbim.  et  de  Pbys.  XXIH.  p.  22;  Lercb,  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  XLIX. 
p.  810;  FebUng,  ibid.  Uli.  p.  406;  Brazier  und  G.oasleth,  ibid.  LXXV. 
p.  249;  Wrigbtaon,  ibid.  XC.  p.  43. 

3)  Iljenko  und  Laskowski,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LV.  p.  78. 

4)  Josf ,  Jonm.  fOr  prakt.  Cbem.  IV.  p.  375. 

6)Tiney,  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXVII.  p.  106;  Joarn.  für  prakt. 
Cbem.  XLV.  p.  809;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  645. 

6)Redtanbacher,  ibid.  LIX.  p.  41;  Pharm.  CeotralblaU  1847  p.  19. 


das  flüchtigste  Prodiict  der  Destillation  des  Raboles  ^ ;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ghromsifure  auf  Mohnöl  >) ;  b«i  d«r  fVestillation  des 
CaseYns  mit  Mangansuperoxyd  und  verdflnnter  Scbwefelsliure ') ;  beim 
Behandeln  von  Amylcyanür  (g  205)  mit  siedendem  Kali  ^) ;  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Hexyloxydhydrat  (€aproyIalkohol, 
81135  a)  etc. 

Um  die  Capronsaure  nach  Chevreurs  Methode  darzuKtellen,  wr- 
seift  man  Kuh  -  oder  Ziegenbutter,  oder  vielmehr  den  MssigeQ  Tbeil 
derselben,  der  sich  durch  die  Presse  abscheiden  laest,  vemiUelst 
Kali.  Zu  diesem  ßehufe  setet  man  die  Butler  einige  Zeit  lang  einer 
Temperatur  aus,  welche  60<^  nicht  überschreitet,  damit  die  Unreinig'» 
keiten  sich  zu  Boden  setzen  kdnnen ;  das  gescbin^izene  Feit  Wßrd  in 
ein  Gefäss  mit  warmem  Wasser  gegossen  und  mit  demeelbeii  einige 
Zeit  lang  zusammengeschottek ;  sobald  die  Sutter  erMrit  Mit,  mM 
sie  herausgenommen.  Man  erhalt  sie  einige  Zeit  zwi«clien  1<(^ und  19*; 
die  weniger  schmelzbaren  Theile  (Margarin)  'werdet!  nach  und  nach 
fest,  so  dass  die  flüssigen  Theile,  welche  zum  grOssten  Tbeile  die 
Glyceride  der  flüchtigen  Sauren  enthalte«,  abgeschieden  werden 
können.  Man  giesst  letztere  ab  und  wiederholt  mit  ihnen  die  näm- 
liche Operation.  So  erbftlt  man  endlich  eine  oMigefhlBaigbekt  weiche 
mit  4  Th.  Kalihydrat  verseift  wird. 

Man  schlägt  ilie  Seile  mit  Kocbsah  <iied«r ,  lOift  tue  <h«n  in 
Wasser,  und  mischt  die  Lösung  mit  einem  geringen  Ucberschoss 
von  Weinsäure,  damit  das  Kali  voMstttudig  gesittigt  isi.  Man  ^tfestffliit 
sodann,  so  fetige  die  obergeliende  Flüssigkeit  noch  SMer  reagirt; 
in  der  Vorlage  findet  sich  ein  Gemenge  von  Bottersaure,  CafroMlloiPe, 
Caprylsäure  und  Rutinsäure  (CapiM'nsaiire) ,  em  Gemotrg« ,  von  wel- 
chem ein  Theil  auf  der  Oberflache  der  wassrigen  Flüssigkeit  in  Ge- 
stalt von  Oeltröt>*fcbeR  schwimmt.  Da«  Destillat  »rird  genau  mit 
Barytwasser  gesättigt. 

Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet;  der 
Rückstand  besteht  aus  einem  Gemenge  von  vier  Barytsalzen«  ren 
denen   zwei  (das  buttersaure  und  cafronsaure)  leicht  Jöalich ,  svei 


1)  Schneider,  ibid.  LXI.  p.  liS;  Pharm.  Oentfalbl.  t84d  p.  476. 

2)  Arzbäcber,  ibid.  LXXin.  p  20S;  «Minii.  Ceatralbl.  iM9.p.  Wk 

3)  Gockel  berger,  ibid.  lAIV.  p.  89;  Pharm.  Ceatralbl.  ISA«  p. 37. 

4)  Frankland  und  Kolbe,  ibid.  LXIX.  p.  303 ;  Jotini.  fir  <pnia.  ChM. 
XLVl.  p.  3«i;  Liebig  «mI  Kopp'sJabiesbericht  1)847—48  p.  8W. 
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dagfgtto  {da#  effpryl8«ure  und  rutia9a,ure)  wenig  litolkh  sind.  Beim 
SieAeB  I9it  5  —  6  Th.  Wj\«ser  iöst  sich  <i£r  buttersaure  und  capron- 
s^mre  IBaryt  auf,  UeberUlaBt  man  sodann  diese  Losung  der  freiwilli- 
g0D  Verdiinalungf  so  ki7stalli8irt  zuerst  das  capronsaure  Salz  heraus; 
im  einem  gewissen  Conceotrationspunkte  erßtarrt  fast  die  ganze 
Quanlilitt  deß  Salzes  zu  einem  aus  langen  &eidt*nglänzenden  Nadeln 
bestabenden  Brei^  von  welchem  man  das  hultersaure  Salz  durch  die 
Preeae  tr^nt.  Ist  noch  etwas  capronsaures  Salz  in  Lttsung ,  so  setzt 
es  si^  aus  ^r  Flüssigkeit  heim  gelinden  Abdampfen  in  Gestalt  von 
Nad^  ab.  So  wie  der  buttersaure  Baryt  sich  abzuscheiden  beginnt, 
vecHadert  su^  dasAnseben  der  Krystallisalion  und  es  erscheinen  perl- 
roMttergUnzepdß  Bl^ttch^.  Der  capronsaure  Baryt  wird  wiederholt 
umkryataUisprty  um  ihn  von  allem  anhängenden  buttersauren  Salz« 
zu  bafr^wp.  £8  ist  bemerkenswerth ,  dass  der  capronsaure  Baryt 
bei  30^  in  Nadeln  krystallisirt ;  aber  beini  freiwilligen  Verdunsten  hei 
19^  bilden  sieh  oft  hahnenkammüOrmig  vereinigte,  sechsseitige  Blät- 
ter, wakbe  mh  von  de4i  Blüttcben  des  bultersauren  Baryts  dadurch 
uBtor^eiden,  dass  sie  an  der  Luft  undurchsichtig  werden,  während 
laWer«  gUh»end  bleiben.  Nßchdem  der  capronsaure  Baryt  getrocknet 
wocd^n  i^t»  hl^at  am  ihn  ü  Stunden  lang  in  einem  engen  Cylinder* 
glase  mit  ISahweMsduro ,  die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  ver* 
d||M4  i^t,  stehen«  Die  Capronsaure  scheidet  sich  als  eine  Oelschicht 
ab ;  man  decantirt  sie ,  trocknet  sie  aber  Chlorcalcium  und  reotifi- 

cirtpia. 

Die  Cocosbtttter  (Cocoßniis^)  ist  znar  DarsteUiiog  der  Capron- 
sfu^ß  w«il  Jvoriheilhafler.  Nadj  Ftfhiiog  verseift  man  diese  durch 
Natroirfaugiß  von  mindestens  1,12  spec.  Gew.,  destilUrt  die  kbire 
SetManlöSAiDg  mit  Scbwefeb^ure  etwas  schnell  aus  der  Kupferhlase, 
aaniraUsirt  das  DeatiU^t,  welches  CapronsjUire  und  Caprylsäure 
(8  1160)  enthalt,  mit  Barytwasser  und  dampft  ab.  Zuerst  krystalli- 
sirt da3  caprylsaure,  hi^ravf  das  capronsaure  Barytsalz  i^  Gestah  von 
Warzen  heraus ,  welche  man  beide  durch  UmkrystaUisiren  reinigt. 

Nach  Chiozza  kann  man  sich  leicht  den  capronsauren  Baryt  da- 
durch verschafiTen ,  dass  man  das  Gemenge  von  capronsaurem  und 
caprylsaurem  Baryt  mit  Alkohol  behandelt ,  welcher  fast  kein  capryl- 
samvaa  Salz  «aufl^t »  wArend  eich  das  capronsaure  S|ilz  leicht  löst : 
letzteres  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Brazier  und  Gpesieth  s.lfBllen  die  Gaprooftfure  vermittelst  Amyl- 
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cyanür  dar.  Man  destJNirt  1  Tb.  Cyankaliam  mit  3  Tbl.  amylsdiive- 
felsaurem  Kali,  kocht  den  zwischen  \39^  luid  tö8<^  übergegaogenen 
Theil  des  Destillates,  welcher  ausser  Amylcyanür  noch  Ainylalkobol, 
cyansaures  und  cyanursaures  Auiyloxyd  enthalt ,  Vs  Stunde  lang  niit 
weingeistiger  KalilAsung  in  einer  Retorte,  deren  Hals  aufwärts  gekehrt 
ist ,  so  dass  das  Meiste  zurückfliesst  und  mit  dem  Wasser  TorzOglich 
Ammoniak  entweicht.  Nachdem  der  Rflckstand  breiartig  geworden 
ist,  setzt  man  Wasser  hinzu  und  destiilirt  von  Neuem ,  wobei  Am- 
moniak, Amylalkohol,  Weingeist  und  Amylamin  Obergehen,  während 
der  Rückstand  capronsaures  Kali  enthillty  das  nach  dem  Erkalten  zu 
einer  Krystallmast^e  erstarrt.  Das  Salz  wird  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  zu  der  Lösung  Schwefelsäure  gesetzt ,  wodurch  die  Gapronsfiure 
frei  wird ;  man  rectificirt  dieselbe ;  die  bei  198®  Qbergebenden  An- 
theiie  sind  die  reinsten ;  das,  was  bei  höherer  Temperatur  übergeht, 
enthält  capronsaures  Amyloxyd« 

8  1126.  Die  Capronsaure  ist  ein  farbloses,  ölartiges,  leicht 
^tzflndliches  Liquidum  von  stechend  saurem  Geschmack  mit  sOss- 
lichem  Nachgeschmack ,  und  emem  Geruch ,  der  zugleich  an  Essig- 
säure und  Schweiss  erinnert.  Ihr  spec.  Gew.  «=  0,922  bis  26* 
(Chevreul;  0,931  bei  15®  Pehling).  Sie  wird  bei  —  9®  noch  nicbt 
fest.  Sie  siedet  bei  198®  (Brazier  und  Gossletb;  bei  202®  Fehliog); 
sie  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ihre  Dampf- 
dichte  =  4,2C* 

1  Tb.  Capronsäure  braucht  zu  ihrer  Lösung  96 Tb.  Wasser  bei 7®. 
In  absolutem  Alkohol  ist  sie  in  jedem  Verbältniss  löslich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Capronsäure  unter  Erwärmen 
auf;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Capronsäure  von  Neuem 
aus.  Wenn  man  die  Lösung  der  Capronsäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  ober  100^  erhitzt,  so  schwärzt  sie  sich  und  ent- 
wickelt schweflige  Säure. 

In  der  Kälte  löst  concentrirte  Salpetersäure  die  Capronsäure  in 
kleiner  Menge  auf,  ohne  sie  zu  verändern. 

Metallderivate  der  Capronsäure.  Capronsäure  Salze. 

§  1127.  Die  capronsauren  Salze  lassen  sich  durch  die  allgemeine 
Formel 

Cj3  H^^  M  O4  a«  C|2  H^i  O31  MO 
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alisdfO^ken.  Sie  befiÜKen  ein<^n  Geruch,  welcher  dem  der  Capron- 
stture  Sliulich  ist.  Uebergiesst  man  ein  capronsaores  Salz  mit  ver« 
düDDter  SchwefetsAore,  so  scheidet  sich  die  Capronsaare  als  Oeischicht 
auf  der  OberflScbe  aus. 

Caproiisaures  Ammoniak.  Ein  krystalliniscbes  Salz, 
das  man  erhalt ,  iiidfRL  man  Ammnniakgas.  von  Capronsäure  absur* 
biren  lässt ;  das  Salz  wird  durch  OberschOssiges  Ammoniak  flüssig. 

Capronsaures  Kali,  CisH^i  R0|  (bei  1(M<^).  Man  neu- 
tralistrt  in  der  Warme  kohlensaures  Kali  mit  wassriger  Capronsäure 
und  nberifisst  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung.  Es  ent- 
sticht  eine  durchsichtige  Gallerte ,  welche  in  der  Wurme  undurch- 
sichtig wird. 

Wenn  man  durch  eine  coiicentrirte  Losung  von  capronsaurem 
Kali  den  elektrischen  Strom  leitet,  so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas, 
Koblensauregas  und  ein  anderes  riechemles  Gas,  während  sich  ein 
zwischen  126  und  tAO<>  siedendes  Oel  abscheidet,  welches  aus  Amyl 
(S  1V81)  und  CapronsSure  (Brazier  und  Gossleth)  besteht. 

Capronsaures  Natron,  Cd  Hu  Na  O4  (bei  100<^).  Es  wird 
wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Die  Auflösung  erstarrt  beim  freiwilligen 
Verdunst4^n  zu  einer  weissen  Masse. 

Capronsaure  Magnesia,  C^,  Hj^  MgO«  -)-  Aq.  Es 
krystallisirt  in  kleinen,  boschelftormig  gruppirten  Nadeln^). 

Caproasaurer  Baryt,  CiaHnBaO«.  Dieses  Salz  krystal- 
lisirt beim  Abdampfen  bei  30<^  in  wasserfreien  Nadeln  y  die  oft  eine 
LSnge  von  t — 1^3  Zoll  erreichen,  wenn  die  Losung  in  grosserer 
Menge  vorhanden  ist.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bei  18<^  krystalli- 
sirt es  in  stark  glanzenden ,  sechsseiligen  Blättern ;  diese  Krystalle 
werden  an  der  Luft  undurchsichtig  und  trübe,  wobei  sie  wahrschein- 
lich ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Dieses  Salz  lOst  sich  in  12,46  Tb.  Wasser  bei  10,5«  und  in 
12,5  Th.  Wasser  bei  20«. 

Es  schmilzt  beim  gt^iinden  Erwärmen ;  bei  der  trocknen  Destil- 
lation giebt  es  Kohlenwasserstoffe  und  in  kleiner  Menge  ein  fast  farb- 
loses Oei,  deren  Siedepunkt  bis  auf  120  — 170«  steigt;  es  scheint 
ein  Gemenge  von  Caproylhydrür  und  Capron  (AmylcaproilUr)  zu  sein. 


1)  Wrightson  (1853),  Ano,  der  Chem.  nnd  PhapiD.  XC.  p.  46;  Liebig 
nod  Kopp'e  J[|lireeber.  1863  p.  440. 
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Wen«  man  die  Barytoabw  der  bei  der  V«r»eifiiiig  der  Kubhutter 
erbelteoen  flacbligen  SlNiren  kryelallieifeo  lllest ,  so  erbflU  man  m^ 
weflas  eio  SaU,  in  wetcheno  Lereb  die  Euaieii«  einer  eifentbOinliciieft 
Säure,  von  ihm  Vaceinsaure  genannt,  annjflaail;  es  iat  jedoeb 
wabrecbeinlicber ,  dass  dieses  Salt  nur  eine  Verhinduiig  von  butter- 
satirem  und  capronsaurem  Baryt  iat. 

Sobald  dieses  DoppeUalz  eAlaieht,  erhät  man  kein  capronsaiires 
Sals :  das  Doppebalx  setzt  eicb  in  Warzen ,  oft  von  der  GjrOase  einer 
Nuas  ab ,  dia  aoa  kleinen  priafnatischen  Krjatallen  bestehen «  welclie 
nach  wiederhoile«!  Auflösen ,  auf  dieselbe  Weise  krystallisiren.  Ea 
entbük  KryatailwassATy  das  an  der  Uift  forlgeht,  wobei  ein  <ienich 
nach  ranziger  Butter  wahrzunehmen  ist.  Wenn  man ,  nachdem  der 
Geruch  rersobwunden  ist,  das  Sab  in  Wasser  auflöst,  %o  zerlMU  es 
in  biiftteraa«ires  und  eapronsaures  Salz,  welche  getrennt  brystaUiaireii. 
Die  UiiMtäBde^  unter  denen  das  Doppelsala  entetebt,  aind  mcbt  be- 
kiMMit;  es  Uaeft  eich  demnach  nicht  nach  BeUeben  darstellen. 

Capronaaurer  Strontian«  C|^Hi.|SrO«(bei<00®).  Durch* 
siebtige  Schuppen ,  die  an  der  Luft  iiiKl«rehaichdg  werden  und  sich 
in  1 1,05  Tb.  Waseor  bei  10<^  Ids^io.  In  der  Wurm«  aebaiilzl  er  und 
entwickelt  dabei  einen  starken  Geruch  dem  der  Labiaten  HbnUcb. 

Capronaaurer  Kalk.  Sehr  glünainde,  zum  Tbeil  quadra- 
tische Blatl«r,  die  haim  Erhitzen  schmeben  und  sich  in  49,  i  Tb^ 
Waaaer  bd  14^  Itfaen. 

Gapronsaures  Silberoxyd,  C\%VL^\k%0^.  Man  erfalli 
es  4urch  Zersel^ea  von  capronsaurem  Baryt  mit  salpeUrsaureoi 
SUberoxyd  ala  weissen  kiaigen  Niederschlag.  £s  iat  io  Waaaer oiinder 
leicht  loelich  als  4aa  butteraaiHre  Silberoxyd.  Man  kwn  ea  wobt 
kryetfiUisirt  erbahen.  (Lerch;  Aach  Frankiiaod  und  Kolbe  tostaieli 
das  Salz  in  viel  kochendem  Wasser  und  eetsi  sich  aus  der  Löaimg 
heim  Brkidien  in  gnosaen  BlAQteni  ab ,  die  gegen  Licht  und  Wärme 
nicht  sehr  empfindlich  sind.) 

Methyl-,  Aethyl-,    Amyl-  .  .  .  Derivate   der   Capron- 

Scture.     Capronsaure  Acther. 

8  1128.  Die  bis  jetzt  bekannten  Capronsfiureäther  sind  : 

CmQm  0«.0J 
Gapronsaures  Methyloxyd  C^  fL^^  04=  G.i  oi ' 


8» 

Capronsaiires  Aetliyloxyd  C'i^üi^O^  ^^   ^*'    ^q  ||'q 

Caproneaiires  Amyl^xyd     C^  fl^  O4  s=s  '^^  ^^^  n*'  q 

CapronsRures  Methyloxyd,  C14H11O4.  Dieser  Aelher 0 
biMet  eich,  wenn  man  1  Th.  concenlrirle  Schwefelsaure  tu  einer 
Losung  von  2  Th.  Capronstture  in  2  Tb.  Holzgeisl  setzt  und  das  Ge- 
menge gelinde  er^4rmt.  Man  wäscht  den  Aether  mit  Wasser  und 
trocknet  ihn  über  Chlorcaicium. 

ßas  capransaure  Melbyloxyd  siedef  hei  150*;  sein  spec.  Gew. 
'^^  0,8977  bei  iH^;  seine  Dampfdklite  =  4,693.  Sein  Geruch 
erinnert  an  den  des  BtitterSthers ,  zugleich  aber  auch  an  den  des 
Hol2g<eistes  uitd  der  fitichtigen  fiMten  Sfluren. 

Capron saures  Aethytoxy-d*),  G15H10O4.  Maa  eilHik 
(Kesen  Aether  durdh  Destillation  eines  Gemenges  von  capronsaurem 
Baryt  y  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Es  ist  eine  rai1)lo6e  Flüssigkeit 
von  ananasätmKchefn  Geruch ,  gleidi  dem  de«  B%»tlerfithep8 ;  es  hat 
ein  9pec.Gew.Toi  0,882  bei  -^  18*,  siedet  bei  16S*;  »eineDampf- 
dichte  beträgt  4^966. 

Capronsaures  AmyI<oxyd<),  €3311^204.  Dieser  Aether 
bildet  sich  als  ^ebenprodaet  hei  der  DarrsteHung  derCapronsäere  an« 
AmytcyanOr  «Dd  KaK.  Er  scheidet  sich  beim  Neutraliairen  der 
rohe«  Capromanre  mit  kohtoMairem  KM  als  Olartige  Flflseigkeit 
ans.  INeses  (M  wird  fther  Chkn*cnh*>ium  giefrockn^  und  wiederholt 
rectiftcirt ,  bis  sein  Siedepor^l  conslanft  geworden  ist. 

Das  caproneaure  Amyloxyd  ist  leichter  als  Wasser,  bitter  und 
siedet  bei  211®.  Efi  ist  «nfösKch  in  Wasser,  l0^i«h  aber  in  jedem 
Vertiättmss  in  Alkohol  nnd  Aether.  Eine  weinget«tige  KalilOsnng  ver> 
wandelt  es  in  der  Siedehitze  in  Amylalkohol  nfid  capronsaures  Kali. 

III.     Die  PimeliMauregruppe. 

I  1129.  Diese  Gruppe  seheint  homolog  zu  sein  mit  4er  Oxal- 
89are-,  Bemsteinsäore  - ,  Pyrowelnsffure-  und  AdipfnsVnregruppe. 
Sie  umfasst  nur  die  Pimelinsäure  und  einige  Derivate. 

l)F*hliDg(iatf),  a.A.  0. 
S)L«rc*(ll6U),«.«.  0.;  Fekling,«.«.  0. 
8)  Brazier  und  Gotsleth  (1850),  a.  a.  0. 
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Pimelinsäure. 

Zusammensetzung:  Cj|H|sO|)  =  C|4HioOe,  2  HO. 

S  1130.  Diese  Sflure^)  wurde  von  Laurent  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Einwirkung  der  Salpetersflure  auf  Oeisflure  entdeckt;  man 
erhält  sie  auch  vermittelst  Wachs ,  Walratb  und  anderen  fetten  Kör- 
pern. Sacc  erhielt  sie  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersflure 
auf  LeinOl. 

Nach  Laurent  stellt  man  diese  Sflure  dar,  indem  man  200  — 
300  Gr.  Oelsflure  mit  einem  gleichen  Gewicht  Salpetersflure  12  Stun- 
den lang  kocht«  und  die  überdestillirte  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit 
zurückgiesst.  Man  decantirt  darauf  die  Salpeten^flure ,  behandelt  den 
nicht  aufgelösten  Theil  mit  eben  so  viel  Salpetersflure  wie  das  erste 
Mal  und  setzt  das  Sieden  gleichfalls  12  Stunden  lang  fort.  Man 
wiederholt  diese  Operation  6  —  7  Mal ,  so  dass  ungel^hr  nur  ^/^  der 
Oelsflure  ungelöst  zurOckhIeibt.  Man  giesst  die  abgegossene  Salpeter- 
sflure zusammen  und  dampft  sie  ungefähr  bis  auf  Vi  ab.  Der  Hock- 
stand wird  12  Stunden  lang  ruhig  stehen  gelassen ;  es  setzt  sich 
dadurch  Korksflure  ab.  Diese  Sflure  wird  ausgepresst ;  man  sammelt 
die  Flüssigkeit f  befeuchtet  die  Korksflure  mit  kaltem  Wasser^  presse 
von  Neuem  aus,  mischt  diese  Flüssigkeit  mit  der  ersten  und  dampft 
ab.  DasGefäss  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgekühlt  und  die  abgeschiedene 
Korksflure  herausgenommen.  Man  erkennt  diese  Säure  daran,  dass 
sie  weiche  Körner  bildet.  AUmfllig  setzen  sich  andere  Körner  ab« 
die  aber  hart  sind  wie  Sand ;  aus  ihnen  besteht  die  Pimelinsäure. 
Diese.  Sflure  ist  anfänglich  mit  Korksflure  gemengt ,  die  man  leicht 
durch  Schiflmmen  mit  Wasser  entfernt.  Durch  nochmaliges  Ab- 
dampfen erhflit  man  noch  mehr  Pimelinsflure ;  sie  krystallisirt  so 
langsam ,  dass  sie  sich  erst  nach  einigen  Tagen  vollstflndig  abgesetzt 
hat.  Man  muss  das  Abdampfen  nicht  zu  weit  fortsetzen ,  weil  die 
Flüssigkeit  noch  andere ,  löslichere  Säuren  enthält.  Die  mit  Kork- 
sflure verunreinigte  Pimelinsflure  Iflsst  sich  vermittelst  Alkohol  reini- 
gen, in  welchem  sich  die  Korksflure  leicht  auflöst ;  durch  Umkrystal- 

1)  LaureDt  (1837),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXVI.  p.  163;  Joiirn.  fSr 
prakt.  Chem.  XXVtl.  p.  316;  Brom  eis,  Aon.  der  Cbem.  und  Pbarm.  XXXV. 
p.  104;  Gerhardt,  ReTue  scient.  XIX.  p.  13;  Saec,  Ann.  d.  Cbeoste  a.  Pliann. 
LI.  p.  m. 
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lisiren  aus  siedendem  Wasser ,  aus  welchem  sie  sich  beim  Erkalten 
absetzt,  kann  man  sie  vollständig  reinigen. 

Die  Pimelinstfure  ist  weiss  und  erscheint  in  Körnern  von  der 
Grösse  eines  Stecknadelkopfes,  die  unter  der  Lupe  als  ein  Agglo- 
merat  von  Krystallen  erscheinen,  deren  Form  nicht  erkannt  werden 
kann.  Sie  ist  ohne  Geruch  und  von  saurem  Geschmack.  Sie 
schmilzt  gegen  114®  (Laurent;  nach  Bromeis  bei  134®)  und  destillirt 
■*  bei  höherer  Temperatur  über.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser;  bei  18®  löst  sich  1  Th.  Säure  in  35  Th.  Wasser.  In 
Alkohol  und  Aetber  ist  sie  in  der  Wärme  leicht  löslich. 

Wenn  man  sie  mit  Kali  schmilzt,  so  entwickelt  sich  Wasser- 
stoffgas, ohne  dass  Schwärzung  stattfindet ;  aus  dem  Rflckstaod  ent- 
wickeln Mineralsäuren  eine  iDüchtige  Säure,  welche  Aehnlichkeil  mit 
der  Valeriansäure  zeigt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Pimelinsäure  in  der 
Wärme  auf. 

Metallderivate   der  Pimelinsäure.      Pimelinsäure 

Salze. 

S  1131.  Die  Pimelinsäure  ist  eine  zweibasiscbe  Säure;  die 
neutralen  Pimelinsäuren  Salze  enthalten 

C|4  H|0  Hg  Og  =  Ci4  H|0  Oft,  2  M  0. 

Das  Pimelinsäure  Ammoniak  giebt  mit  Cblorbaryum, 
Cblorstrontium ,  Chlormangan  und  Chlorzink  keine  Niederschläge, 
mit  Eisencblorid  aber  einen  hellrothen  Niederschlag,  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxjd  einen  grOnen,  mit  salpetersaurem  Bleioxyd^ 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  einen  weissen* 

Das  Pimelinsäure  Silberoxyd,  C^^HioAg^Oa  bildet 
einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 


Oenanthyls&urereihe, 

%  1132.  Dittse  Reihet  deren  Slamm  die  Oeii«nUiybä«re  ist, 
umfasst  folgende  drei  Gruppen : 

I.    die  Hexylgruppe^ 
II.    die  OenanthjfUiuregrvppe^ 
III.    die  Korksauregruppe. 

Diese  Gruppen  entsprechen  Homologen  in  den  höheren  und 
niederen  Reiben.  In  diesen  letzteren  ist  der  Hexylgrappe  homolog: 
die  Methylgruppe  (S  318);  Aethylgruppe  ((  738);  Tritylgruppe 
(S  1023);  Tetrylgruppe  ((  1047)  und  Aroylgrnppe  (S  1078);  der 
Oenanthyisauregruppe  ist  homolog :  die  Ameisensifuregruppe  (§  126); 
EssigsSuregruppe  (g  424);  Propionsduregnippe  (S  899);  Butter- 
saiuregnippe  (9  1027);  Valeriansflnregruppe  (%  1056)  und  Capron- 
sluregruppe  (%  1121);  der  KorksSuregruppe  ist  homolog:  die  Oxal- 
säuregruppe  (f  137);  Bernsteinsanregroppi'  (g  922);  Pyrowein- 
sauregruppe  (g  1045  a);  Adipinsäuregruppe  (g  t07S)  ilnd  PSmelia- 
slluregruppe  (g  1 129). 

I.     Die  Hean/lgruppe^ 

g  1133.  Diese  Gruppe  ist  die  sechste  (vom  Griechischen  i^% 
sechs)  unter  den  homologen  Gruppen,  welche  Alkohole  enthalten. 

Bis  jetzt  kennt  man  nur  den  Alkohol  der  Gruppe,  sowie  zwei 
Kohlenwasserstoffe,  von  denen  der  eine  mit  dem  ölbildenden  Gase, 
der  andere  mit  dem  Methyl  und  Aethyl  homolog  ist. 


iti 

Hexyl  C^Hj,      =cJJh1I|' 

C    H    O 

Bexyloxydhydrat  od.  Caproylalkoliol  C|s  B^^  O^  =    ^    g  q 

Hexylea^). 

Syao*. :   Oleen ,  Cipro|lea. 

Zusamoienselzung :  C|2  Hi«. 

S  1134.  Wenn  man  HydroleYnsäure  oder  Hetaloeinsäure  >) 
destillirt,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  geht  ein  Olartiges 
Gemisch  von  Hexylen  und  Nonylen  (Ci^Hi^)  über;  beide  Körper 
bilden  sich  wahrscheitilich  bei  der  Destillation  sämmtlicher  Fette. 
Man  wäscht  das  Product  mit  schwacher  Kalilauge,  um  die  flüchtigen 
fetten  Säuren  zu  entfernen,  und  rectificirt  es,  *wobei  man  nur  die 
flaebtigsten  Antheile,  welche  das  Hexylen  enthalten,  auffängt. 

Das  Hekylen  ist  farblos,  flüssig,  leichter  als  Wasser,  leicht  be- 
weglich, von  arsenähnlichem,  durchdringendem  und  ekelerrtegetidetn 
Gerüche,  sehr  entzündlich,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  scheint  giftig  zu  wirken;  Vögel  starben, 
nachdem  sie  einige  Zeil  die  Dämpfe  d^sHexylens  eingeathmet  hatten. 

Es  siedet  bei  56^;  seine  Dampfdicbte  beträgt  2,875. 

Es  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  Chlor  zu  einer  flüssigen 
Substanz. 

Hexyl. 

Syn. :  Caproyl. 

Zusammensetzung :  C^i  H26  =  C|s  Ilja,  C|s  Big. 
i  1135.  Dieser  Körper  ')  bildet  sich  keim  Zersetzen  einer 
Lösung  von  önanthsaurem  Kali  durch  den  galvanischen  Strom :  bei 
dieser  Reaction  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  während 
ein  Oel  sich  abscheidet  und  die  Lösung  kohlensaures  und  zweifach 
kohlensaures  Kali  enthält.     Das  so  dargestellte  Oel  zeigt  nach  dem 


1)  Fremy  (1836),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  IXV.  p.  139. 
S)  Siebe  die  PahniHmäurereihe,  g  ^246. 

8)  Bratier  wid  €esslelh  (IWO),   Ann.  te  Cban»  oad  Pbartn.  LXXV. 
p.  S68. 


Trocknen  einen  Siedepuakt,  der  von  130  auf  230®  steigl;  dieser 
Punkt  scheint  gegen  190®  constant  werden  zu  wollen.  Das  Oel 
wird  mit  weingeistiger  Kalilosung  destiilirt;  das  Kali  bindet  die 
Oenantbylsflure,  während  mit  den^Alkoholdam|»r«>n  das  Hexyl  über- 
gebt. Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  rectificirt,  bis 
der  Siedepunkt  constant  geworden  ist. 

Das  Hexyl  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehm  airomatischero 
Gerüche.  Es  siedet  bei  202®.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  abi-r 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Schwefelsäure  greift  das  Hexyl  nicht  an;  man  kann  diesen 
Kohlenwasserstoff  mit  massig  concenti  irler  Salpetersäure  deslillireo, 
ohne  dass  er  sich  zersetzt.  Wenn  man  ihn  aber  wiederholt  mit 
einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  destillirt,  so 
verwandelt  er  sich  in  eine  Säure,  welche  Capronsäure  zu  sein  scheint. 

Durch  Brom  wird  das  Hexyl  selbst  im  directen  Sonnenlichte 
kaum  angegriffen. 

Durch  Chlor  wird  es,  selbst  im  diffusen  Lichte,  heftig  ange- 
griffen ;  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure  und  man  erhält  eine  zähe 
Masse,  welche  viel  Salzsäure  abgiebt  und  Kohle  hinterlässt. 

Hexyloxydhydrat. 

Synon. :   Caproylalkohol,  der  sechste  Alkohol. 

Zusammensetzung :  C|2  Hu  Og  =;  Cj^  H^  0,  H  0. 

S  1135  a.  Dieser  AlkohoM)  findet  sich  in  dem  Fuselöl  des 
Weintreber-Bi*annlweins  mit  dem  homologen  Trityloxydhydrat  (Bulyl- 
alkohol),  Amylalkohol  und  Octyloxydhydrat  (Caprylalkobol)  gemischt. 

Er  ist  ehie  farblose,  aromatisch  riechende,  das  Licht  stark 
brechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeil  von  0,833  spec. 
Gewicht  bei  0®  und  0,754  bei  100®.  Seine  Dampfdichte  betragt 
3,53.     Er  siedet  zwischen  148  4]nd  154®. 

Durch  die  Einwirkung  von  Kali  wird  er  in  der  Hitze  unter  Was- 
serstoffentwickelung zu  Capronsäure. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  er  eine  gepaarte  Säure,  deren  Kalisalz 
in  Blättchen  krystallisirt. 


1)  Faget  (1853),    Compi.   ttnd.  XXXVII.    p.    730;   Ano.   «lor  Cheoi.  ud4 
Pharm.  LXXXVUI.  p.  325;  Liebig  uod  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  504^ 
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II.     Die  Oenanthykauregruppe. 

%\\ 36.  Diese  Gruppe  umfassl  diejenigen  Verbindungen,  welche 
das  Radikal  €^4  H13  0)  {Oenanthyl)  an  der  Stelle  des  Wasserstoffes 
in  den  Typen  Metall,  Oiyd  etc.  enthalten* 

Oenanthylhydrür. 

Syn. :    OeoaDtbol,  Oenantbal,  OeDantbylwasseratoff,  Aldehyd  der  Oenaotbylsäure. 

Zusammensetzung :  C^i  Ey^  0^  ^=  C^  H^s  O3,  H. 

%  1137.  Dieser  Körper^)  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation 
des  RicinusOles*  Das  Product  dieser  Destillation  besteht  aus  Oenan- 
thylhydrür, Oenanlhylsäure,  etwas  AcroleYn  und  mit  übergegangenen 
festen  fetten  Säuren. 

Man  destillirt  von  Neuere^  scheidet  das  Oenanthylhydrür  ver- 
mittelst schwachen  Barytwassers,  welches  nur  die  Säuren  auflöst,  ab, 
und  reinigt  das  unlösliche  Oel  durch  Rectification.  Das  Destillat 
wird  hierauf  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Das  Ricinusöl  giebt  etwa 
^/io  Volumen  reines  Hydrür. 

Bertagnini  benutzt  zur  Reinigung  des  Oenanthylhydrürs  seine 
Eigenschaft,  sich  mit  zweifach  schwefligsaurem  Natron  (§  1139)  ver- 
binden zu  können.  Man  schüttelt  das  rohe  Product  der  Destillation 
des  Ricinusöles  mit  einer  Lösung  von  kohleni»aurem  Kali,  erhitzt  das 
Gemenge  fast  bis  zum  Sieden,  und  hebt  das  auf  der  Oberfläche  sich 
abscheidende  Oenanthylhydrür  ab.  Man  behandelt  es  sodann  bei 
gelinder  Wärme  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  zweifach 
schwefligsaurem  Natron :  das  Oenanthylhydrür  löst  sich  auf  und  eine 
ölarlige  Flüssigkeit,  die  schwach  nach  fettem  Oel  riecht,  bleibt  un- 
gelöst zurück.      Bei   dem   Erkalten   scheiden   sich   Krystalle   von 


1)  Bu88y  (iS45),  ioQra.  de  Pbarm.  (3)  VIII.  p.  321 ;  Ann.  der  Cbein.  und 
Pbarm.  LX.  p.  246;  Journ.  fflr  prakt.  Cbem.  XXXVH.  p.  92;  Pbarm.  Centralbl. 
1846  p.  169;  Williamson,  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  LXI.  p.  38;  Pbarm. 
Centralbl.  1847  p.  297 ;  Lieb  ig  und  Kopp' s  iabresbericht  1847— 48  p.  565; 
Tilley,  Pbil.  Magaz.  XXXIII.  p.  81;  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  LXVII.  p.  106; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  313;  Pbarm.  Centralbl.  1848  p.  645;  Lieb  ig 
und  K 0 p p*s  Jabresbericbt  1847^-48  p.  565 ;  Bertagnini,  Ann.  der  Cbem.  und 
Pbarm.  LXXXV.  p.  281. 

Gerhardt,  Chemt«.  U.  53 
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schwefligsaurem  Natron  -  Oenanthylhydrflr  ab,  welche  man  in  der 
Wärme  durch  mil  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetztes  Wasser 
zersetzt. 

Das  Oenanthylhydrür  ist  eine  farblose  FlOssigkeit  von  0,8271 
spec.  Gewicht  bei  -{-  17<>;  es  riecht  nicht  unangenehm,  etwas  aro- 
matisch, schmeckt  anfangs  sttsslich,  später  scharf,  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  dagegen  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether.  Es 
siedet  zwischen  155  und  158^.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,178 
bis  4,100. 

Wenn  man  feuchtes  Oenanthylhydrür  einer  Temperatur  von 
—  5  bis  6^  aussetzt,  so  bilden  sich  wasserhelle  Krystalle,  die  den- 
selben Geruch  wie  das  Hydrür  besitzen,  sich  in  Alkohol^  nicht  aber 
in  Wasser  lösen*     Sie  enthalten,  nach  Bussy  :  CnHi^Os  -|-  HO. 

Es  absorbirl  Sauerstoff  und  wird  sauer;  dieses  Säuern  fiiidet  so 
schnell  statt,  dass  man  das  Hydrür  nur  aus  einem  Gefösse  in  ein 
anderes  zu  giessen  braucht,  um  sogleich  dem  Hydrür  eine  saure 
Reaction  zu  ertheilen. 

Verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure  verwandeln  es  in 
Oenanlhylsäure.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  bildet  sich  auch 
eine  kleine  Menge  eines  neutralen,  flüchtigen  Oeles,  welches  im 
hohen  Grade  nach  Zimmt  riecht. 

Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  findet  lebhafte 
Einwirkung  statt,  und  es  condf^nsirt  sich  in  der  Vorlage  Oenanlhyl- 
säure, Capronsäure  und  das  nämliche  schwere  Oel  (Nitracrol),  das 
Redtenbacher  beim  Behandeln  von  Choloidinsäure  mit  Salpetersäure 
erhielt ;  der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  die  nämlichen  Säuren, 
sowie  Oxalsäure. 

Behandelt  man  Oenanthylhydrür  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge, so  löst  sich  ein  Theil  als  önaiithylsaures  Kali  auf,  während  sich 
ein  Oel  bildet,  das  kohlonstoffreicher  ist  als  das  Hydrür  und  sich  in 
KaU  nicht  löst.    Die  chemische  Natur  dieses  Oeles  ist  nicht  bekannt  *), 


1)  WilliamsoD  und  Tilley  analysirten  dieses  Oel,  ohne  constaate  Resultate 

zu  erzielen.     Sie  erhielteD : 

HHlHanuson.  Tüley, 

Kohlenstoff        7i,8-82,l         77,1—79,43 
Wasserstoff        42,4—12,7         12,7—13,38. 

Tilley  deducirt  aus  seinen  Zahlen  die  Formel  C14  H,«  0.     Thtorie  7^,24  Kohlco- 

Stoff  und  13,21  Wasserstoff. 
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Das  Oenanthylhydrür  reducirt  Silberoxyd.  Setzt  man  zu  dem 
Hydrür  etwas  Ammoniak  und  dann  salpetersaures  Silberoxyd^  so  ent- 
steht ein  weisser  Niederschlag ;  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  über- 
ziehen sich  die  Gefässwände  mit  einem  glänzenden  Silberspiegel. 
Das  Hydrür  verwandelt  sich  dabei  in  eine  schmierige,  fette,  etwas 
goldgelb  geßrbte  Masse. 

Schmelzendes  Kali  verwandelt  das  Oenanthylhydrür  unter  Was- 
serstoffentwickelung in  önanthylsaures  Kali. 

Das  Oenanthylhydrür  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas;  das 
Product  ist  zuerst  krystallinisch,  dann  gallertartig  und  selbst  flüssig ; 
durch  Wasser  wird  es  vollständig  zersetzt. 

Die  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  bilden  mit  dem  Oenan- 
thylhydrür  krystallinische  Verbindungen  (§  1139)« 

Nach  Wiltiamson  erhält  man  önanthylsaures  Aethyloxyd,  wenn 
man  Oenanthylhydrür  in  4  Vol.  Alkohol  lüst  und  die  Lösung  mit 
salzsaurem  Gase  sättigt. 

Uro  diese  Reaction  zu  erklären,  müsste  man  annehmen,  dass 
das  Oenanthylhydrür  Oenanlhylsäure  und  Oenanthylalkohol  (Ci4UieOs) 
enthalte. 

§11 38.  Metönanthol  (mit  dem  Oenanthylhydrür  isomer). 
Wenn  man  Oenanthylhydrür  mit  Salpetersäure  bei  0^  zusammen- 
schüttelt, das  Gemisch  24  Stunden  lang  stehen  lässt  und  es  sodann 
in  einer  Schale  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  so  sieht  man  bald  Kry- 
stalle  eines  neutralen,  mit  dem  Oenanthylhydrür  isomeren  Körpers 
sich  bilden. 

Diese  Krystalle  bleiben  bei  —  5<^  bis  6^  fest,  sind  ohne  Geruch, 
lösen  sich  in  siedendem  Alkohol  und  scheiden  sich  beim  Erkalten 
daraus  zum  Theil  krystallinisch  aus.  Sie  schmelzen  in  der  Wärme 
und  beginnen  bei  230^  zu  sieden.  Kali,  Natron  und  Ammoniak 
wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  darauf  ein. 

Schwefligsaure  Derivate  des  Oenanthylhydrürs. 

§  1139.  Das  Oenanthylhydrür  löst  sich  schon  in  der  Kälte 
unter  Wärmeentwickelung  in  Lösungen  der  zweifach  schwefligsauren 
Alkalien  auf,  und  bildet  mit  denselben  mehr  oder  weniger  deutlich 
krystallinische  Verbindungen.  Man  erhält  diese  Verbindungen  gleich- 
falls, wenn  man  schwefligsaures  Gas  in  eine  firiscb  bereitete  Lösung 

63  • 
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von  Oenanthylhydrür  in  weingeisligem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
leitet.  Die  Natronvcrbindung  ist  besonders  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  krystallisirl,  bemerkenswerth,  durch  welche  EigeoscbaJt 
das  Oenanthylhydrür  leicht  erkannt  und  rein  dargestellt  werden 
kann. 

Es  sind  folgende  zwei  Verbindungen  analysirt  worden : 

SchweOigsaures  Oenanlhyl-  CiiHiaO,)^^ 

Aromoniumoxyd  ^4Hi7«öaUe    —  NHi)^"*' 

Schwefligsaures  Oenanthyl-  iv.cn         *^i*  ^i»  ®« 1  <^  n 

Natron  ^"  "i»  Na  S,  0«  =  ji^^^  "*" 

Schwefligsaures  Oenanthyl-Ammoniumoxyd  i), 
schwefligsaures  Oenanthal-Ammoniak,  C^  H|8  (N  H4)  S^  0^.  Dieser 
Körper  entsteht  durch  directe  Verbindung  von  Oenanthylhydrür, 
Ammoniak  und  schwefligsaurem  Gas : 

CiiHhO,  +  NH3  +  2  SO,  =  C,4Hi3(NH|)S3  0e. 

Oenanthylhydrür.  Schwefligsaures  Oenanthyl- 

Ammoniumoxyd. 

Wenn  man  Ammoniakgas  in  Oenanthylhydrür  leitet,  so  erwärmt 
sich  die  Flüssigkeit  und  verdickt  sich  unter  Absorption  von  viel  Gas; 
gegen  das  Ende  der  Operation  hin  wird  die  Masse  von  Neuem  flüssig. 
Wird  dieses  Oenanthal-Ammoniak  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  ein 
Strom  von  schwefligsaurem  Gase  durch  die  Auflösung  geleitet  ^  so 
ftllt  ein  krystallinisches  Pulver  zu  Boden.  Dieses  Pulver  ist  die 
obige  Verbindung. 

Man  erhalt  diese  Verbindung  auch  direct,  indem  man  Oenan- 
thylhydrür mit  zweifach  schwefligsaurem  Ammoniak  zusammen- 
schüttelt  und  das  Product  in  siedendem  Alkohol  auflöst. 

Sie  bildet  glänzend  weisse  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht  lösen ;  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  abdampft^ 
so  zersetzen  sie  sich  zum  grössten  Theile.  Kaltes  Wasser  verändert 
sie  auch  nach  und  nach ;  beim  Sieden  mit  Wasser  entwickeln  sie 
Oenanthylhydrür  und  die  Flüssigkeit  enthält  sodann  zweifach  schwef- 
ligsaures Ammoniak. 


1)  Till ey  (1848),  Ann.  der  Chem.  and  Pbarm.  LXVII.  p.  113;  Jouro.  lOr 
prakl.  Chem.  XLV.  p.  314. 
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Schwefiigsaures  OenaDthyl  -  Natron,  zweifach 
schwefligsaures  Oenanüiylaldehyd-Natron  ^) ,  €^4 1I|8  Na  S2  Oe-{-4  Aq. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  schüttelt  man  in  der  Kälte  das  rohe 
Product  der  Destillation  des  RicinusOles  mit  einer  concentrirten  Lo- 
sung von  zweifach  schwefligsaurem  Natron,  oder  man  lOst  in  der 
Wärme  dasselbe  Product  in  der  verdünnten  Lösung  des  schweflig- 
sauren  Salzes.  Im  ersteren  Falle  erhält  man  sogleich  eine  krystalli- 
nische  Masse ;  im  letzteren  Falle  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine 
deutlich  krystallisirte  Substanz  aus.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere 
Art  dargestellte  Verbindung  lässt  man  auf  einem  Filter  trocknen,  löst 
sie  dann  in  siedendem  Weingeist  und  flltrirt  heiss ;  aus  der  wein- 
geistigen Losung  scheiden  sich  bald  schone  zusammengewachsene 
Blättchen  aus,  deren  Menge  nach  und  nach  so  zunimmt,  dass  sie  die 
ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Man  presst  das  Product  aus,  wäscht  es 
mit  kaltem  Weingeist,  so  lange  als  es  noch  nach  AcroleYn  riecht,  und 
trocknet  es  auf  Fliesspapier.  Um  es  gut  krystallisirt  zu  erhalten,  lOst 
man  es  in  vielem  siedenden  Weingeist ,  oder  in  einer  kleinen  Menge 
warmen  Wassers. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Verbindung  bildet  stark  glän- 
zende, zusammengewachsene  Blättchen ,  die  stark  nach  Oenanthyl- 
hydrttr  riechen  und  sich  feUig  anfühlen.  Sie  losen  sich  sehr  leicht 
in  kaltem  Wasser ;  eben  so  in  warmem ,  ohne  sich  zu  verändern. 
Sie  losen  sich  leicht  in  warmem  Alkohol,  aber  fast  gar  nicht  in 
kaltem. 

Ihre  wässrige  Losung  fällt  Baryt-,  Blei- und  Silbersalze  reichlich;  * 
die  Niederschläge   enthalten  OenanthylhydrOr  chemisch  gebunden. 
Wenn  man  die  wässrige  Losung  bis  zum  Sieden  erhitzt ,  so  scheiden 
sich  Tröpfchen  von  OenanthylhydrOr  ab ;    diese  Zersetzung  wird  be- 
sonders durch  eine  Säure  oder  ein  Alkali  begünstigt. 

Ammoniak  giebt  mit  der  Losung  der  ^fatronverbindung  einen 
reichlichen  käsigen  Niederschlag,  welcher  bald  verschwindet, 
während  Ölige  Tröpfchen  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ansammeln. 

Brom  und  Chlor  zersetzen  auch  bei  gewohnlicher  Temperatur 
die  geloste  Verbindung,  das  Jod  hingegen  erst  in  der  Wärme. 


i)  BertagDini  (1862),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LIXXV.  p.  278. 
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Gechlortes  Derivat   des  Oenanthylbydrürs. 

S  1140.  TrichlorönanlhylhydrürOi  C^  Hu  CI3  O^. 
Das  Oenanthylbydrür  absorbirt  das  Chlorgas  mit  Leichtigkeit.  Das 
Product  ist  schwerer  als  Wasser  und  bildet  ein  wenig  flüssiges  Oel 
von  angenehmem  Geruch,  der  an  den  des  Kautschuks  erinnert.  Bei 
der  Destillation  schwärzt  es  sich  und  entwickelt  Salzsäure. 


Wasserfreie   Oenanthylsäure. 

Zusammensetzung :  C^^  Hge  Oß  =  C^  H13  O3,  Cn  H13  O3. 

§  1140  a.  Diese  Verbindung 3)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorür  auf  önanthylsaures  Kali.  Es  ist  nicht  Tor- 
theilhaH  önanthylsauren  Baryt  anzuwenden,  da  die  wasserfreie  Saure 
schwierig  aus  den  unlöslichen  Salzen  abgeschieden  werden  kann. 

Sie  ist  ein  wasserhelles  Oel  von  0,92  spec.  Gew.  bei  11®.  Ihr 
Geruch  erinnert  an  den  der  wasserfreien  Caprylsäure ;  beim  Erwar- 
men wird  er  angenehm. 

Concentrirtes  Ammoniak  verwandelt  sie  augenblicklich  in  Oenan- 
thylamid  (§  1143  a). 

Wasserfreie  Benzo^-Oenantbylsäure«  SiebeSi614, 
ff^asserfreie  Oenantkyl-Benzo^säure. 

Wasserfreie  Cumino-Oenanthylsäure.  SieheSl855, 
l^asser/reie  Oenanthyl-Cummsaure. 

Oenanthylsäure. 

SynoD. :   Azoletnsaure ,   AbokiDsaure. 

Zusammensetzung:  CiiH^iOi  =  C11H13O3,  HO. 
S  1141«     Diese  Säure  3)   bildet  sich   durch  directe  Oxydation 
des  Oenanthylbydrürs. 

Man  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Talg, 


1)  Wllliamion  (1847),  Ann.  der  Cbem.  UDd  Pharm.  LXI.  p.  44. 

2)Chipzza  und  Malerba  (1854),  Aon.  der  Cbem.  und  Pbarm.' XCI.  p. 
102;  Joara.  fQr  prakt.  Cbem.  LXIY.  p.  32. 

3)  Laurent  (1837),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXVI.  p.  173;  Tilley, 
a.  a.  0.;  Bussy,  a»  a.  0. 


839 

Oelsäure,  Wachs  und  die  meisten  Fette.     Das  Ricinusöl  eignet  sich 
besonders  zu  ihrer  Darstellung  (Tilley). 

Zur  Darstellung  der  Oenantbylsäure  erhitzt  man  Ricinusöl  mit 
Salpetersäure,  so  dass  die  flüchtigen  Producte  sich  verdichten.  Die 
Einwirkung  ist  ausserordentlich  heftig ,  weshalb  man  am  besten  nicht 
über  freiem  F*euer  operirt.  Die  Oxydation  muss,  je  nach  der  Con- 
centration  der  Säure  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden ;  sobald 
sich  keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  entwickeln,  nimmt  man  die  Re- 
torte vom  Feuer.  Man  findet  sodann  in  dem  Recipienten  Salpeter- 
säure, Wasser  und  Oenanthylsäure.  Der  Rückstand  giebt  mit  Wasser 
gemengt  und  destillirt,  noch  eine  neue  Menge  der  Säuren;  in  der 
Retorte  bleibt  Korksäure  und  Oxalsäure  zurück.  Man  rectificirt  die 
Oenanthylsäure  mit  Wasser ,  da  sie  für  sich  allein  nicht  unverändert 
überdcstillirt  werden  kann.  Man  trocknet  sie  über  wasserfreier  Phos- 
phorsäure^  da  sie  Chlorcalcium  auflöst. 

Bussy  stellt  die  Oenanthylsäure  durch  Destillation  von  Oenan- 
thylhydrür  mit  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  dar. 

Die  Oenanthylsäure  ist  ein  wasserhelles  Oel  von  angenehm  aro- 
matischem Geruch  und  beissendem  Geschmack.  Sie  ist  sehr  wenig 
löslich  im  Wasser ,  dem  sie  jedoch  ihren  Geruch  mittheilt.  Sie  ist 
löslich  in  Salpetersäure ,  Alkohol  und  Aether.  Sie  beginnt  bis  zu 
1 48 <^  zu  sieden;  ein  Theil  verflüchtigt  sich  dabei;  wenn  man  sie 
aber  auf  dieser  Temperatur  erhält,  so  schwärzt  sie  sich  und  zersetzt 
sich  unter  Bildung  brenzlicher  Producte^  so  dass  sie  nicht  allein  de- 
stillirt werden  kann. 

Sie  verbrennt  mit  heller  Flamme,  ohne  viel  Russ  zu  verbreiten. 
Sie  wird  bei  — il^  noch  nicht  fest. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  sie  Wasserstoffgas  unter 
Bildung  eines  eigenthümlichen  Salzes. 

Wenn  man  die  Oenanthylsäure  mit  überschüssigem  Kalikalk  de- 
stillirt^ so  erhält  man  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  C4H4,  CeHe, 
CsHg  und  ein  Geraenge  mit  diesen  letzteren  homologer  flüssiger 
Kohlenwasserstoffe  ^). 


1)  Cahours,  Compt.  read.  XXXI.  p..l44. 
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Metallderivate   der  Oenantbylsäure.    Oeoanthyl- 

saure   Salze. 

S  1142.  Die  neutralen  önanthylsauren  Salze  haben  die  allge- 
meine Formel : 

Cl4Hl8M04  =  C,4H|3  03,  MO. 

Das  önanthylsaure  Kali  erhält  man  durch  Neutralisation 
von  kohlensaurem  Kali  mit  Oenanthylsäure ;  es  krystallisiri  nicht 
und  erstarrt  beim  Abdampfen  zu  einer  dicken,  durchscheinenden 
Masse. 

Das  Önanthylsaure  Baryt,  CnUisBaOi  bildet  sich  beim 
Sieden  von  kohlensaurem  Baryt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Oenantbylsäure^  bis  zur  Neutralisation  der  Flüssigkeit.  Man  muss 
noch  heiss  filtriren ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  schönen, 
in  Aether  unlöslichen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Schuppen  ab. 

Das  önanthylsaure  Kupferoxyd  krystallisirt  in  schönen 
grünen  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  lösen. 

Das  önanthylsaure  Silberoxyd,  CnHi^aAgO«  wird  durch 
Fällen  einer  neutralen  Lösung  von  Oenantbylsäure  in  Ammoniak 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  dargestellt;  es  scheidet  sich  als 
flockiges  Pulver  ab. 

Bei  der  Destillation  des  Silbersalzes  erhält  man  ausser  Oenan- 
tbylsäure auch  eine  kleine  Menge  einer  pechartigen  Substanz. 

Methyl-,   Aethyl- ....  Derivate   der  Oenantbylsäure. 

Oenantbylsäure  Aether. 

8  1143.  Oenanthylsaures  Aethyloxyd^),  CisHjgO^as 
C14U13  (C4H5)  O4.  Man  erhält  es,  indem  man  salzsaures  Gas  durch 
eine  Auflösung  von  Oenantbylsäure  in  absolutem  Alkohol  leitet,  so- 
dann, um  die  freie  Säure  zu  neutralisiren,  zu  dem  Gemenge  kohlen- 
saures Kali  setzt  und  endlich  destillirt. 

Der  Aether  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem 
Kohlensäurestrom  rectificirt,  da  er  an  der  Luft  beim  Sieden  aich 
verändert. 


li 


1)  T  illey  (1841),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  XIXIX.  p.  162. 
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Der  Oenanthflther  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit ,  die  leichter 
ist  als  Wasser  und  htvchst  angenehm  aromalisch  riecht,  stlsslich 
schmeckt  und  den  Gaumen  unangenehm  afBcirt.  Er  brennt  mit 
leuchtender,  nicht  russender  Flamme,  und  erstarrt  bei  sehr  niederer 
Temperatur  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Oenanthylamid. 

Zusammensetzung :  C14  H,5  N  0^  =  N  H,  (Cn  Hu  Og). 
%  1143a.     Dieses  AmidO  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  wasserfreie  Oenanthylsäure. 

.  Es  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  verdünntem  siedendem  Al- 
kohol in  kleinen  Blättchen ;  zuweilen  beginnt  die  Krystallisation  erst 
einige  Zeit  nach  dem  vollständigen  Erkalten  der  Flüssigkeit. 

Oenanthylsaures  Phenyloxyd. 

Zusammensetzung :  G^e  H|g  O4  =s  Cn  U^^  (C^^  H5)  O4. 
8  1143  b.    Ein  zwischen  275  und  280<^  siedendes  Oel,  das  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Oenanthylchlorür  auf  Phenyloxydliydrat  bil- 
det (Cahours). 

III.     Die  Korksauregruppe. 

%  1144.  Diese  Gruppe  umfasst  bis  jetzt  nur  .die  Korksäure 
und  ihre  Amide,  sowie  die  Derivate  derselben. 

Korksflure. 

Syn.:  Suberylsaure. 

Zusammensetzung :  Cje  Hu  Og  «»  C|6  ^\%  Oß*  2  H  0. 
8  1145.     Diese  Säure')  wurde  zuerst  bei  der  Rehandiung  des 
Korkes  (im  Latein.  Suber)  mit  Schwefelsäure  erhalten;  später  fand 


1)  Cbiozza  uod  Mal  erb a  (1804),  a.  a.  0. 

S)  Brugnatelli  (1781),  Crell's  Joarn.  I.  p.  145;  Bouillon-LagraDge, 
Ano.  de  Cbim.  el  de  Pbys.  XXIII.  p.  42;  Cbevreul,  Ann.  de  Cbiro,  XCVI.  p. 
141;  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXH.  p.  323;  Brandes,  Schweigg.  ioum. 
XXXII.  p.  393;  Bussy,  Jouro.  de  Pharm.  VIU.  p.  107;  XIX.  p.  42tf ;  Boussin- 
gault,  Journ.  de  Cbim.  mH.  XII.  p.  118;  Laurent,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys. 
LXVl.  p.  657;  Brom  eis,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XXXV.  p.  96. 
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man,  dass  sie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene feite  S^iuren  (Oelsäure,  Stearinsllure ,  MargarinsSure)  und 
Felle  (Lein<)l,  Ricinusöl)  entsieht. 

Um  die  Säure  aus  Kork  darzustellen,  erwännt  man  1  Th.  fein 
geschnittenen  und  geraspelten  Kork  in  einer  Retorte  mit  6  Tb.  Sal- 
petersaure von  1/26  spec.  Gewicht  so  lange,  als  sich  noch  rothe 
Dampfe  zeigen  ;  das  Destillat  wird  wiederholt  zurückgegossen.  Der 
Kork  löst  sich  dabei  zum  grOssten  Theile  auf.  Nach  vollendeter 
Reaction  verdampft  man  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  unter  fort- 
wahrendem Umrühren  bis  zur  Syrupsconsistenz.  Dadurch  wird  der 
grösste  Theil  der  überschüssigen  Salpetersäure  ausgetrieben.  Zu 
dem  Rückstande  bringt  man  siedendes  Wasser,  trennt  die  unlöslichen 
Theile  vermittelst  eines  Filters,  und  dampft  das  Filtrat  von  Neuem 
ab,  bis  sich  daraus  beim  Erkalten  weisse  pulvern3rmige  KorksSure 
absetzt.  Zugleich  bilden  sich  Krystalle  von  Oxalsäure.  Man  löst  die 
pulverfbrmige  Saure  in  einer  kleinen  Menge  siedendem  Wasser  und 
fillrirt  die  Lösung  sogleich ;  die  Korksaure  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  ab.  Zuweilen  enthalt  sie  noch  eine  kleine  Menge 
Oxalsäuren  Kalk ;  in  diesem  Falle  muss  man  sie  in  Ammoniak  lösen 
und  daraus  durch  eine  Saure  fallen. 

Die  Bereitung  der  Korksaure  nach  dem  eben  angegebenen  Ver- 
fahren ist  wenig  vortheilhafl,  darum  ist  die  Darstellung  dieser  Saure 
aus  fetten  Sauren  bei  Weitem  vorzüglicher.  Am  einfachsten  wendet 
man  das  GemeAge  von  feiten  Sauren  an,  woraus  die  Stearinkerzen 
bestehen.  Man  lasst  es  mit  2—3  Th.  Salpetersaure  sieden;  nach 
Verlauf  von  etwa  einer  halben  Stunde  wird  die  Reaction  so  lebbaft, 
dass  die  Masse  überzusteigen  sucht.  Nachdem  die  Gasentwickelung 
aufgehörl  hat,  setzt  man  eine  neue  Portion  Salpetersaure  hinzu  und 
fährt  fort  zu  erhitzen.  Gegen  das  Ende  ist  die  Reaction  sehr  schwach: 
das  Destillat  muss  von  Zeil  zu  Zeit  zurückgegossen  und  das  Sieden 
unterhalten  werden,  bis  Alles  aufgelöst  ist.  Sodann  dampft  man  die 
Flüssigkeit  auf  ihr  halbes  Volumen  ein ;  beim  Erkalten  erstarrt  sie 
zu  einer  beinahe  festen  Masse,  die  man  auf  einem  Trichter  abtropfen 
lasst  und  durch  Abwaschen  mit  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreit. 
Sie  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Der  Kork  enthalt  eine  wachsahnliche  Substanz,  welche  wahr- 
scheinlich beim  Einwirken  von  Salpetersaure  in  Korksaure  übergeht. 
Dieselbe  wachsahnliche  Substanz  scheint  auch  in  der  Rinde  der  Birke, 
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des  Kiracbeu-  and  PflaumeDbaumes  u.  s.  w.  entbalten  zu  seia:  we- 
nigstens bilden  diese  Rinden  auch  unreine  Korkslure. 

S  1146.  Die  Korksäure  erscheint  als  ein  weisses,  erdiges  farb- 
loses Pulver  von  schwach  saurem  Geschmack,  welches  Lakmus 
rOthet.  An  der  Luft  wird  es  nicht  verändert;  bei  125<^  schmilzt  es 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  siedet  es  und  sublimirl,  wobei  sich  ein 
dicker,  stechend  riechender  Ranch  entwickelt,  der  sich  zu  langen  Nadeln 
verdichtet.  Es  bleibt  ein  geringer  Kohlerflckstand.  Sie  destillirt  in 
Gestalt  eines  Oeles ,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallroasse 
erstarrt. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser ;  sie  braucht  zu  ihrer 
Lösung  tOO  Th.  Wasser  von  9^  und  86  Th.  Wasser  von  12^;  bei 
8i^  löst  das  Wasser  ^ij  seines  Gewichts ,  und  in  der  Siedehitze  löst 
sich  die  Säure  in  1,87  Th.  Wasser.  Im  feuchten  Zustande  erhitzt, 
schmilzt  die  Korksäure  bei  54®  und  erstarrt  bei  52®.  Sie  löst  sich  in 
4,56  Th.  wasserfreiem  Alkohol  bei  10®,  uod  in  0,87  Th.  siedendem 
Alkohol ;  beim  Erkalten  der  warmen  Losung  setzt  sie  sich  pulverför- 
mig  ab,  wobei  die  ganze  FlOssigkeil  erstarrt.  Sie  löst  sich  in  lOTh. 
Aether  von  4®  und  in  6  Th.  siedendem  Aether.  Siedendes  Terpentinöl 
löst  ein  dem  seinigen  gleiches  Gewicht  auf;  bei  12®  enthält  die  Lö- 
sung nur  noch  0,06  Th.  Säure,  bei  5®  nur  noch  0,05.  Die  Kork- 
säure kann  auch  fetten  Körpern  incorporirt  werden. 

Mit  Kali  geschmolzen,  entwickelt  die  Korksäur^  Wasserstoffgas, 
ohne  sich  dabei  zu  schwärzen ;  Schwefelsäure  entwickelt  sodann  aus 
dem  Rückstand  eine  flüssige  fluchtige  Säure,  deren  Geruch  dem  der 
Essigsäure  ähnelt. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Salpetersäure  wird  sie  zer- 
setzt. 

Ihre  wässrige  Lösung  fällt  nur  neutrales  essigsaures  Bleioxyd ; 
der  Niederschlag  ist  in  Wasser  und  Alkohol  vollkommen  löslich.  Mit 
Ammoniak  gesättigt,  füllt  sie  die  Lösungen  von  Chlorbaryum,  Chlor- 
calcium  und  Chlorstrontium  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol ;  mit  neu- 
tralen Silber-,  Quecksilber-,  Zink-  und  Zinnsalzen  bildet  sie  sogleich 
weisse  Niederschläge;  schwefelsaures  Kupferoxyd  wird  bläuiichgrün, 
schwefelsaures  Eisenoxyd  rotbbraun  gefüllt. 

S  1147."  Die  Namen  Suberon  und  Suberylwasserstoff 
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sind  einer  Substanz  ertheilt  worden  <) ,  welche  sich  bei  der  Umwan- 
delting  der  Korksäure  bildet,  deren  chemische  Natur  aber  noch  nicht 
festgestellt  ist. 

Bei  der  Destillation  von  Korksfture  mit  überschüssigem  Kalk, 
gebt  ein  braunes ,  dickes ,  angenehm  riechendes  Oel  über.  Sie  ent- 
hält Suberon,  sowie  Kohlenwasserstoffe  (Benzol  ?),  deren  Zusammen- 
setzung nicht  bekannt  ist.  Man  destillirt  das  Product,  bis  sein  Siede- 
punkt bis  auf  178<>  gestiegen  ist;  die  Kohlenwasserstoffe  gehen  zuerst 
über,  und  das  Suberon  bleibt  in  der  Retorte  nebst  einer  schwanen 
pechartigen  Masse  zurück ,  von  der  man  es  durch  abermalige  Destil- 
lation befreit. 

Es  ist  eine  farblose ,  aromatisch  riechende,  bei  176<^  siedende 
Flüssigkeit,  die  bei  —  12®  noch  nicht  fest  wird.  Ihre  Dampfdichte 
beträgt  4,392.    An  der  Lud  wird  sie  allmälig  sauer. 

Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Korksäure  (Boussio- 
gault),  sowie  eine  grosse  Menge  einer  anderen  Säure,  die  in  feinen 
Nadeln  krystalllsirt  (Tilley). 

Chlor  greift  es  lebhaft  an  und  wenn  man  nicht  abkühlt,  schwärzt 
sich  die  Hasse.  Das  gechlorte  Product  kann  nicht  destillirt  werden, 
ohne  dass  es  sich  schwärzt;  behandelt  man  dieses  Product  milyveio- 
geistiger  KalilOsung  und  setzt  sodann  Wasser  hinzu ,  so  schlägt  sich 
ein  Olartiger  Körper  nieder,  der  einige  Analogie  mit  dem  Benzoe- 
Säureäther  zeigt. 

Die  Analysen  des  Suberons  gaben  : 

BautiingauU.       Tilley.         Ci«  Hi«  0,.       Ci«  Hjs  Ot* 

ftohleostoff  7tf,l  75,6  76,3  75,0 

Wasserstoff  10,8  11,2  11,1  10,7. 

Mit  Hülfe  der  Formel  C16H14OS  kann  die  Bildung  des  Suberons 
unmöglich  erklärt  werden;  mit. der  Formel  GjiHigOs  hätte  man: 

CieHuOs  =  Ci^HijOj  +  2  COj  +  2  HO. 

Korksäure.        Suberon. 
Es  bleibt  aber  noch  die  Bildung   der  Producte,    welche  das 
Suberon  begleiten,  zu  erklären,  ferner  die  Reaction  zu  verdeutlichen, 
durch  welche  das  Suberon  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  in 


l)Boossingault,  Journ.  de  Cbim.  mäd.  Mai  1836;  Ann.  der  Cfaem.  ood 
Pharm.  XIX.  p.  308;  Tilley,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXXIX.  p.  166. 
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Sttberon   übergeht.     Dieser   Gegenstand   erfordert  neue  Untersu- 
chungen. 

Metallderivate  der  Korksäure.     Korksaure  Salze. 

8  1148.  Die  Korksflure  ist  eine  zweibasische  Sflure;  die  neu- 
tralen korksauren  Salze  enthalten 

^16  ^la  ^2  Og  «=  Cjß  H|)  O0,  2  H  0. 

Die  korksauren  Salze  werden  durch  die  HineralsHuren  gelallt. 
Sie  zersetzen  sich  bei  der  trocknen  Destillation  und  geben  ein  Subli- 
mat von  Korksflure. 

Das  Ammoniaksal»  krystallisirt  in  abgeplatteten  vierseitigen 
Nadeln,  die  sich  sublimiren  lassen  und  in  Wasser  leicht  lösen. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  nur  schwierig;  die  Krystalle  sind 
verworren  und  sind  gewöhnlich  blumenkohlähnlich.  Es  ist  vollkom- 
men neutral.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  ehe  es  sich  zersetzt.  Es 
ist  leicht  löslich  iti  Wasser  und  zieht  etwas  die  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  in  vierseiligen  Säulen.  Es  schmilzt, 
ehe  es  sich  zersetzt ,  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  kaltem  Was- 
ser und  zieht  Feuchtigkeit  an. 

Das  Barytsalz  ist  pulverförmig ,  wenig  löslich  und  schmelzbar. 
Es  bedarf  zu  seiner  Lösung  59  Th.  kaltes  Wasser  und  16Ys  Tb.  sie- 
dendes Wasser. 

Das  Strontiansalz  ähnelt  dem  Barytsalz ;  es  ist  löslich  in  21  Th. 
kaltem  Wasser  und  in  12,8  Th.  siedendem  Wasser. 

Das  Kalksalz  nähert  sich  durch  seine  Eigenschaften  dem  vor- 
stehenden Salze.  Es  löst  sich  in  39  Th.  kaltem  und  in  9  Th.  sie- 
dendem Wasser. 

Das  Magnesiasalz  trocknet  zu  einer  pulverfbrmigen ,  weissen, 
in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  löslichen  Masse  ein. 

Das  Tkonerdesalz  ist  nicht  krystallisirbar  und  löslich.  Kork- 
saures Ammoniak  bewirkt  in  einer  gesättigten  Alaunlösung  einen 
Niederschlag. 

Das  Ztnksalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Manganoxydulsalz  ist  löslich  in  Wasser;  seine  Lösung 
trocknet  zu  einer  warzenförmigen  Hasse  ein. 
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Das  Eisenoxydukals  ist  ein  weisser  Niederschlag ;  das  füren- 
oarydsalz  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Das  Kobaltoaydulsah  ist  roth. 

Das  Kupferaaydsalz  ist  grünlich  blau  und  io  Wasser  un- 
löslich. 

Das  ZwnsaU  ist  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

Das  QuecksUberoxyduUalz  ist  ein  weisser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag. 

Das  neutrale  Bleüalz^  Ci^Hi^Pb^Og  ist  ein  weisser,  io  Wal- 
ser unlöslicher  Niederschlag;  beim  Trocknen  bei -|- 100®  wird  er 
wasserfrei.  Das  basische  Bleüalzy  CjeH^sPhsO«,  2PbO  wird  er- 
hallen ,  indem  man  das  neutrale  Salz  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd iligerirl.  Es  ist  weiss,  pulverfOrmig ,  in  Wasser  unlöslich. 

Das  Silbersalz y  CieHi^AgsO«  ist  ein  weisser,  in  Wasserun- 
löslicher Niederschlag. 

Methyl-,    Aethyl  -  Derivate   der   Korksflure.      Rork- 

säur^flther. 

§1149.  Korksaures  MethyloxydOi  C30 Hi« Og  «- Ci« H,2 
(^aHs)^^».  Dieser  Aether  wird  mit  2  Tb.  Korksflure,  1  Th.  Schwe- 
felsäure und  4  Th.  Holzgeist  dargestellt.  £s  hat  dieselben  Eigen- 
schaften wie  das  korksaure  Aethyloxyd.  Sein  spec.  Gew.  «r  1,014 
bei  180. 

Korksaures  Aethyloxyd'),  Korksflureflther,  Gs4Hj|20g== 
Cfe  H|2  (C4  Hs)^  Gg.  Man  erhält  diesen  Aether  durch  Kochen  von  2Tb. 
Korksflure  mit  I  Th.  Scbwefelsflure  und  4  Th.  Alkohol;  der  A«ther 
bleibt  in  der  Retorte.  Man  erhält  ihn  ferner ,  indem  man  die  Losung 
der  Korksäure  in  Alkohol  mit  salzsaurem  Gase  sflttigt. 

Der  Korksäureäther  ist  sehr  beweglich,  farblos,  von  schwachem 
Gerüche  und  einem  Geschmacke^  der  an  ranzige  Nüsse  erinnert«  Er 
lost  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  spec. 
Gew.  =  1,003  bei  18^;  er  beginnt  bei  etwa  260^  zu  sieden  und 
destillirt  unverändert  über. 


1)  Laurent  (1837),  Ann.  de  Chioi.  et  de  Phys.  LXVI.  p.  160.  1 

2)  Laurent,  a.  a.  0.;   Bromeis,    Ann.   der  Chemie  tind  Pharm.  XXXV. 
p.  101. 
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Salpetersflure  scheint  ihn  in  der  KAlte  nieht  anzugreifen ;  unter 
Mitwirkung  der  Wflrme  zersetzt  er  sich  abar  leicht  und  liefert  beim 
Erkalten  Korksfiure.  Concentrirte  Schwefel^flore  löst  ihn  in  der 
Wärme  auf;  bei  gelindem  Erhitzen  zersetzt  er  sich.  Wflssrige  Kali- 
Idsung  verflndert  ihn  kainn ;  weingeistige  Kaliiösung  verwandelt  ihn 
aber  schnell  in  korksaures  Kali. 

Das  »weif ach  gechlorte  korksaure  Aethyloxyd^  Ghlorkork- 
sflureflther,  C^ftlsoCI^Og  ist  ein  öliges  Product,  das  man  erhalt, 
indem  man  in  der  Warme  Chlorgas  durch  Korksäureather  leitet. 

Amide  der  Korksäure. 

S  1150.  Die  Amide  der  Korksänre  derivireii  vom  Typus  Am- 
moniakCNHs,  NH3)  oder  vom  Typus  Ammoniumoxydhyrlrat  (Mlg^^HO), 
in  welchen  die  Typen  H^  durch  (CsHQOa)^  ersetzt  worden  sind : 

Suberamid  CieH,eNjO|  =   Njll4(C8FIeOj)a, 

Diphenyl-Suberamid  n  n   —  N  H  rf   H  V  rP  HO  ^ 

oder  Suberanilid       ^*o  "24  ^%  ^^k  —  *^2"a  C^-i2"5)2i  i^8"6^a)2i 

Phenyl-Suberamin-  \Hrr    H  ur  H  O  ^    O 

saure  oder  Suber-      c^«  W,^  N  0«  =         ^  '^    *^  (^sHsi^aV  JJ 
anilsäure  "^ 

S  1151.  Suberamid^),  G|eHieN304.  Leitet  man  Ammoniak- 
gas in  eine  Lösung  von  Korksäureäther  in  absolutem  Alkohol,  so 
bildet  sich  ein  krystallinischcr  Absatz ,  welcher  Suberamid  zu  sein 
scheint.  Man  wäscht  ihn  mit  etwas  Alkohol  ipd  krystallisirt  ihn  in 
der  Warme  aus  Alkohol  um. 

Phenyl  -  Suberamid*),  Anilo  -  Suberamid ,  Suberanilid, 
GioHaiNgOi.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  ungefähr  ginichem  Vo- 
lumen trocknem  Anilin  und  geschmolzener  Korksäure  schmilzt,  so 
entwickelt  sich  Wasser  und  zugleich  löst  sich  die  Säure  auf.  Man 
erhalt  das  Gemenge  ungefähr  10  Minuten  lang  bei  einer  dem  Siede- 
punkt nahe  liegenden  Temperatur  im  Schmelzen ;  sodann  setzt  man 
ein  gleiches  Volumen  Alkohol  hinzu ,  der  das  Gemenge  sogleich  auf- 


1)  Laurent  (1842),  Revue  scientif.  X.  p.  123. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV. 
p.  184;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVIIf.  p.  Itt;  Pharm.  Centniihl.  1849  p.81 ; 
Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1847 «-48  p.  604. 
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löBt ;  nach  einigen  Sekunden  aber  erstarrt  die  FlQssigkeit  zu  einer 
Masse;  man  löst  Alles  in  siedendem  Alkohol  und  stellt  die  Flüssigkeit 
zum  Krystallisiren  hin.  Die  Lösung  füllt  sich  an  mit  Blättchen  fon 
Phenyl-Suberamid ;  man  setzt  sodann  Wasser  hinzu ,  wodurdi  noch 
grossere  Mengen  gefällt  werden,  während  die  Phenyl-Suberaminsflure 
aufgelöst  bleibt. 

Das  Phenyl-Suberamid  bildet  perlmuttergUnzende  Blatlchen,  die 
unter  dem  Mikroskope  als  unvollkommen  ausgebildete  rechtwinklige 
Tafeln  erscheinen,  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Aetber 
lösen.  In  siedendem  Acther  und  Alkohol  sind  sie  leicht  löslich. 

Rs  schmilzt  bei  183<^  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Durch 
Ammoniak  und  siedendes  Kali  wird  es  nicht  angegriffen. 

Schmelzendes  Kalihydral  verwandelt  es  in  Korksäure  und 
Anilin. 

Bei  der  Destillation  liefert  es  ein  Gel ,  das  beim  Erkalten  er- 
starrt;  es  bleibt  dabei  ein  geringer  Kohienrückstand.  Das  in  siedendem 
Alkohol  gelöste  Sublimat  giebt  beim  Erkalten  perlmutterglänzende 
Blattchen,  die  unter  dem  Mikroskop  aber  ein  anderes  Ans<*heD 
zeigen. 

S  1152.  Subera  min  säure.  Diese  Säure  ist  isolirt  noch  nicht 
dargestellt  worden. 

i  1153.  Pbenyl-Suberaminsäure^),  SuberanilsSTure,  Anilo- 
Suberamidsäure,  C^gHi^NO^.  Die  weingeiitige  Lösung,  aus  welcher 
das  Phenyl-Suberamid  ($1149)  niedergeschlagen  worden  ist,  enthalt 
eine  grosse  Menge  {jjienyl-Suberaminsäure ;  man  dampft  zur  Ver- 
jagung des  Alkohols  ab ;  dabei  scheidet  sich  ein  bräunliches  Oel  ab, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Man  löst  die  Masse 
in  siedendem  Alkohol ,  wobei  noch  etwas  Suberanilid  zurückbleibt, 
und  f^llt  die  Lösung  mit  Salzsäure. 

Wenn  man  die  Lösung  des  phenyl-suberaminsauren  Ammoniaks 
siedend  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Salzsäure  fällt,  so 
scheidet  sich  die  Phenyl-Suberaminsäure  beim  Erkalten  nach  und 
nach  als  etwas  gefärbtes  Oel  aus;  wenn  die  Temperatur  hinreichend 
abgekühlt  ist ,  krystallisirt  die  wässrige  Flüssigkeit  zu  einer  Masse 
und  das  Oel  erstarrt.  Die  Säure  bildet  in  diesem  Zustande  krystal- 
liniscbe  BIflttchen  ohne  bestimmte  Form ,    ist   unlöslich   in    kaltem 

i)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  a.  a.  0. 
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Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem.  Die  Lösung  reagirt  saaer. 
In  Aetber  löst  sie  sich  leicht  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  lanzentormigen  Prismen  aus. 

Schmelzendes  Kali  entwickelt  daraus  Anilin. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  sie  eine  ölarlige ,  beim  Er^ 
kalten  fest  werdende  Substanz ;  Chlorkalk  verrfith  «lie  Gegenwart  von 
Anilin.  Behandelt  man  die  Substanz  mit  einer  kleinen  Menge  Aether, 
so  lost  sich  dasOel  leicht  unter  Zurücklassung  eines  weissen  Pulvers, 
das  sich  in  einer  grossen  Menge  siedendem  Alkohol  un<l  Aether  löst, 
aus  welchen  FlQssigkeiten  es  sich  krystallinisch  abscheidet.  Dieses 
Product  ist  unlöslich  in  Kali  und  in  siedendem  Aumioiiiiik ;  schmel- 
zendes Kali  entwickelt  daraus  Anilin.  Es  ist  demnach  wahrscheinlich 
Phenyl-Suberimid  (Suberanil). 

Die  trockne  Destillation  der  Phenyl-Suberaminsäure  giebt  zu- 
gleich einen  reichlichen  Kohlenrückstand. 

Die  Phenyl-Suberaminsäure  löst  sich  leicht,  besonders  in  der 
Warme,  in  Ammoniak  auf. 

Das  jimmaniaktabs  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslichen  Körnern ;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk 
nicht  gefällt. 

Das  BaryUalx  wird  durch  Fällen  von  Chlorbaryum  mit  dem 
Ammoniaksalz  dargestellt ;  es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  wolligen  Flocken. 

Das  Kalksalx  ist  ein  weisser,  in  warmem  Wasser  löslicher  Nie- 
derschlag, den  man  vermittelst  Chlorcaicium  und  phenyl-suberamin- 
saurem  Ammoniak  erhält. 

Das  Kupfersalz^  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  ist  ein 
hellblauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Eümual»  ist  ein  weissgelber  Niederschlag,  der  durch  Fäl- 
len von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  phenyl-suhera minsaurem 
Ammoniak  entsteht. 

Das  BleüaU  ist  ein  weisser,  in  Wasser  unlöhlicher  Nieder- 
schlag. 

Das  SübersalM,  CssHig  AgNO«  ist  ein  weisser  Niederschlag. 


toliM^  ChmU.  n.  54 


Caprylsäurereihe. 

%  1154.  Diese  Reibe,  cleivu  Slaitnm  die  CaprylsAure  iiit,  aia- 
.  fassl  folgende  beiden  Gruppen : 

I.    die  UeptylgruppCy 
II.    die  CapfyUäuregrttppe. 

Diesen  Gruppen  entsprechen  Homologe  iti  den  höheren  und  in 
den  niederen  Keiht^M.  In  den  letzteren  sind  der  Heptylgreppe 
homolog:  die  Mf^lhylgruppe  {%  318);  die  Aelbylgrappe  (S  378);  die 
Triiyi^ruppe  (9  10*2;^);  die  Telrylgruppe  (1M7);  4ie  Amylgruppv 
(S  1078)  und  die  Hexylgruppe  ($  1133).  Der  Caprylsäuregriippe 
sind  tiomolog:  die  Ameisensfluregriippe  (|  126);  die  E»sigsiiire- 
gruppe  (S  424);  die  PropionsSuregruppe  ($  899);  die  Bufters9ure-> 
gnippe  (§1027);  die  VaJerians^uregruppe  (§1066);  die  Capron- 
sfiiiregruppe  (S  1121)  und  die  Oenanthylsduregnippe  {%  1136). 

I.     Die  Heptylgruppe. 

§  1155.  Diese  Gruppe  ist  die  siebente  (vom  griechischen' 
intd^  sieben)  unter  den  homologen  Gruppen,  wekhe  ANlo>hol(*  enl- 
iKillen. 

Es  ist  noch  kein  Körper  bekannt,  welcher  dieser  Grnppe  mit 
Bestimmtheit  angehört. 

(Nach  Willst)  ist  der  Alkohol,  welcher  beim  Einwirken  von 
Kali  auf  Ricinusöl  und  Ricinolsäure  entsteht,  nicht  Gaprylalkohol, 
sondern  Oenanthylalkohol  oder  Heptyloxydhydrat  Cn  H|e  Og ;  es 


1)  Wills  (1854),  Tbe Quart.  Journ.  of  the  chemic.  Soc.  VI.  p.307;  Joiirn.  für 
prakt.  Chem.  LXI.  p.  259. 
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ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  dieser  Reaktion  beide  Alkohole 
sicbftiid'eA;  vergi.  1 1168.) 

II.     Die  Caprylsantefruippe, 

m 

%  1156.  Eben  so  wie  in  den  homologen  Gruppen,  lasst  sich 
auch  in  der  Caprylsäuregruppe  ein  Radikal  CieHisO^  (Capryt)  an- 
nehmen. 

Caprylhydrar. 

Synoo. :   Aldehyd  der  Caprylsaore 

Zusammensetzung:  C|«H|e02.=«  CieHisOj,  H. 

%  1157.  Dieser  Körper  ist  isoßri  noch  nicht  dargest^lft  wor- 
den. Vielleicht  ßndet  er  sich  in  der  öligen  Flüssigkeit,  welche  das 
Caprylon  bei  der  trocknen  Destillatiort  des  caprylsauren  6aryts  be- 
gleitet. Diese  Flüssigkeit  bräunt  si<ih  beim  Erhitzen  niit  Kaß  und 
giebt  mit  ammoniakalisch^r  Silbörlösürtg  einen  Hetallspiegel. 

Nach  Limpricht  i)  bildet  sich  bei  der  Dtsstillation  von  Ricinusöt 
oder  der  daraus  dargestellten  Seifen  mit  Kali  weder  Caprylalkohol,  wie 
von  Hoschnin,  Cahours  und  Bouis  angegeben  worden  ist,  noch 
Oenanthylalkohol,  wieWills  und  tfailtoii  behaupten,  sondern  Ca/?ry/- 
aldehyd.  Limpricht  schied  diesen  Körper  aus  den  rohen  ßestil- 
lationsproducten  mittelst  zweifach  schwefligsanren  Kalis  ab. 

Das  so  erhaltene  sckwefltgsaure  Caprylaldehyd-Kali^  Ci«  H|5 
KOj,  2  SO]  -f~  ^  ^4*  '^^  krystallinisch ;  beim  Auflösen  in  heissem 
Wasser  scheidet  sich  daraus  reines  Caprylahieliyd  ab,  das  man  über 
Chlorcaiciuro  trocknet  und  rectiflcirt. 

Es  siedet  constant  bei  VtS^.  Es  wird  an  der  LnR  sauer,  wie 
jedes  andere  Aldehyd. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Limpricht.  C|  e  f  <  I  e  0.j . 

Kohleottoff        74,45        74,7        74,8  75,0 

Wasserstoff        12,43        13,1         13,1  12,5 

Sauerstoff  ,,  ,,  ^,  12,5 


100,00. 


1)  Limpricht  (1S55!),  A^^^*  ^^  Cfaem.  und  Pkarm.  ICIil.  p.  243. 

Ö4^ 
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Methyl-,  Aetbyl  .  ...  Derivate  des  CaprylbydrClrs. 

8  1 168.  C  a  p  r  y  1 0  n  *),  Heptylcaprylür,  C30  H30  Oj  =  C14  H5, 
CieHisO^.  Man  erhalt  es  bei  der  trocknen  Destillation  von  capryl- 
saurcm  Baryt.  Es  ist  vortheilhaft,  dieses  Salz  mit  überschüssigem 
Kalk  gemengt  zu  destiIHren  und  dafür  zu  sorgen,  dass  die  ganze 
Substanz  möglichst  schnell  erliilzl  werde. 

Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  oine  Olartige  Flüssigkeit,  (^\e  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  bulterdbnliclien  Masse  erstarrt.  Man  krystalli- 
sirt  diese  Masse  aus  siedendem  Weingeist  um. 

Bei  der  Destillation  von  rpinrm,  caprylsaurem  Baryt  erhalt  mao 
nur  sehr  wenig  Caprylon ;  das  Product  ist  flüssig  und  enthält  nur 
wenige  Flocken  von  Caprylon  suspendiri.  Zugleich  bleibt  ein  stark 
kohliger  Rückstand. 

Das  Caprylon  ist  eine  weisse,  krystallinische,  dem  chinesischen 
Wachse  ähnliche  Masse,  die  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirt.  Sie  ist  geschmacklos  und  von 
schwachem ,  wachsartigem  Gerüche.  Sie  ist  leichter  als  Wasser, 
sinkt  aber  in  Alkohol  von  0,89  zu  Boden ;  sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Oelen.  Sie  schmilzt  bei 
40^  und  erstarrt  bei  38^  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Sie  siedet 
bei  178®  und  destiilirt  unverändert  über. 

Durch  Kali  wird  es  nicht  angegriffen.  Salpetersäure  greift  es 
in  der  Kälte  nicht  an,  in  der  Wärme  findet  dagegen  heftige  Reaction 
statt,  das  Product  ist  gelb  und  löst  sich  in  den  Alkalien ;  es  bildet 
verpuffende  Salze  und  scheint  eine  Nitrosäure  zu  sein. 

Wasserfreie  Caprylsäure. 

SynoD. :    Caprylsaore  Caprylsäure,   Caprylsäureanbydrid. 

Zusammensetzung:  Cj^HsoOe  ^  CieHisOs,  Cf^HjsOs. 
%  1159.     Man  erhält  diesen  Körper  >)  durch  Behandeln  von 
caprylsaurem  Baryt  mit  Phosphoroxychlorür.     Die  Reaction  erfolgt 

1)  Guckelberger  (1840),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIX.  p.  201. 

2)Chiozza  (18tf2),  Compt.  rend.  IXXV.  p.  86tf;  Add.  der  Cbem.  aod 
Piiiiim.  LXXXV.  p.  220;  Jouro.  für  prakt.  Chem.  LVIII.  p.  210;  Pharm.  Centralbl. 
1853  p.  41 ;  Liebig  und  Kopp'a  Jahreabericht  18tf2  p.  454. 
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unter  geringer  Temperaturerhöhung  und  das  fienienge  verwandelt 
sich  in  einen  Brei,  aus  welchem  man  durch  alkoholfreien  Aether  die 
wasserfreie  Caprylsflure  leicht  ausziehen  kann.  Die  etherische  Lo- 
sung wird  mit  schwacher  Kalilauge  und  nach  dem  Entwässern  Uher 
Chlorcaicium  der  Aether  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  ver- 
flüchtigt. 

Sie  ist  ein  wasserhelles,  leicht  bewegliches,  fettig  anzufOhlendes 
Oel,  leichter  als  Wasser,  besitzt  einen  ekelhaften  Geruch,  ahnlich 
dem  des  Johannisbrotes.  Beim  Erhitzen  giebt  sie  Dämpfe,  welche 
die  Kehle  stark  reizen  und  aromatischer  riechen,  als  das  kalte  Oel. 
Sie  macht  auf  Papier  Fettflecke  und  brennt  mit  leuchtender,  wenig 
Hissender  Flamme.  In  einer  Mischung  von  Kochsalz  und  Eis  er- 
starrt sie  zu  einer  weissen  Masse^  die  unter  der  Lupe  krystallinisch 
erscheint.     Einige  Grade  unter  Null  wird  sie  wieder  flüssig. 

Sie  beginnt  bei  ungcföhr  280^  zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt 
aber  gegen  das  Ende  der  Destillation  auf  290^  wobei  der  Rflckstand 
in  der  Retorte  nach  und  nach  eine  dunklere  Färbung  annimmt  und 
sich  in  stinkende  Brenzproducte  umwandelt.  Die  bei  der  Destil- 
lation znerst  Übergehenden  Antheile  sind  wasserhell  und  scheinen 
keine  Veränderung  erlitten  zu  haben. 

Siedendes  Wasser  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  wasserfreie  Ca- 
prylsäure;  man  kann  sie  selbst  mit  Wasser  destilliren,  ohne  dass 
der  Geruch  des  Productes  die  Gegenwart  von  wasserhaltiger  Säure 
anzeigt ;  dennoch  nimmt  sie  bei  langem  Stehen  an  feuchter  Luft  zum 
Theil  Wasser  auf.  Concentrirte  Kalilosung  giebt  damit  beim  Erwär- 
men caprylsaures  Kali. 

Wasserfreie  Caprylsäure  giebt  mit  Anilin  eine  krystallisirte  Sub- 
stanz (S  1163). 

Caprylsäure. 

Syo. :  Capransäure. 

Zusammensetzung:  CfeHieOi  «»  CfeHisOs,  HO. 
%  1160.     Diese  Säure  i)  wird  aus  der  Kuh-  und  Ziegenbuller, 
dem  CocosnussOl  und  Menschenfett  erhalten,  in  welchen  Substanzen 


1)  Lere h  (1844),  Anu.  der  Chemie  and  Pharm.  XLIX.  p.  223;  Fehling, 
ftid.  LUI.  p.  399. 
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rie  von  anderea  homologen  leCten  SMuren,  wie  ButtersAure,  Caproo- 
säure,  Rutios^ure  etc.,  begleitet  ist.  Sie  findel  sieb  auch  im  Scbweiss, 
ferner  in  dem  Fuselöl  der  Rttbenmelasse  und  in  dem  Kaae.  Si€  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  Fettsob- 
stanzen. 

Man  erhSilt  sie  nach  Lerch  aus  dem  Gemenge  der  Barytsalxe  bei 
der  Behaudlung  der  Ziegen-  und  Kuhbutter  nach  Chevreul's  Methode 
(S  112o);  der  an»  wßnig^ten  to$}icbe  Tbeil,  der  nach  dem  Behandeln 
dieses  (^^mcnges  zurückbleibt,  besteht  aus  caprylsanrem  und  rutinsan- 
rem  (cr| irinsaurem)  Baryt»  Pieser  iiirenig  iMljc^  Tbeil  wird  in  aiedea- 
dem  W^^s^ser  gelöst  und  4}0  aied(Bnde  Flassigkajt  filtf ift.  W^M^reod 
des  Ciiall^ns  3cbeidan  ßkh  napb  und  nach  glanzepd^  9l9tt£kMi  ¥m 
nitinsaurem  Baryt  ab ;  die  Hutterlauge  wird  abgegOßS(B|i  ^nd  tiia  auf 
Vi  des  ursprünglichen  VpJui9«ns  yerd0inpA;  es  bildet  sich  da^urdi 
ein  neui/r  Absatz  von  rutinsaurem  Baryt.  Man  reinigt  dieses  Sah 
durch  Umkrystallisiren.  Dia  letzten  Mutterlaugen  enthalten  ca|M7)- 
sauren  Baryt ;  in  der  6onne«iw«rme  krystallisirt  na^  und  nacli  das 
Salz  in  kleinen  Körnern  pdi^r  Warzen  heraus. 

Das  Cocosnussöl  eignet  sich  zur  Darstellung  der  CaprylsSofe 
besser  als  die  Kuhbutter.  Nach  Febling  verseift  man  dieses  Oei 
mit  siedender  Natronlauge,  desliUirt  die  Seife  mit  verdflnnter  Schwe- 
feistfure  (t  1 125)  und  behandelt  das  Destillat  mit  Baryt.  M«a  eflitit 
ein  Gemenge  von  capronsaiirfm  und  caprylsaurem  Baryt.  Wenn 
man  die  Losung  dieses  Gemenges  bei  einer  Temperatur,  die  eiaiga 
Grade  unter  dem  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  liegt,  abdampft ,  sa 
bildet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  sehr  ieichtft  Salzkruste,  die  sehr 
schnell  mmg»  Millimeter  dick  wird  und  aus  einem  Gemenge  beider 
Salze  besteht.  Um  den  caprylsauren  Baryt  rein  zu  ^h^He^,  darf 
man  nur  die  Krystalle  sammeln,  die  sich  beim  Erkalten  der  PlQsaig- 
keit  abscheiden  (Chiozzf). 

Der  caprylsaure  Baryt  wird  n)it  verdünnter  Schwefelsjiure 
zersetzt. 

Die  Qaprylsäure  iat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Salben- 
consistenz  uud  zeigt  einen  schwachen,  nicht  angenehmen  Geruch, 
npenschiichen  Schweiss  nioht  unähnlich;  dieser  Geruch  tritt  bein 
Erwärmen  deutlicher  hervor.  Sie  kiyslallisirt  bei  10^  in  feinen 
Nadeln;  |iie  feste  Säure  sc||milzt  bei  14~t5<>;  geht  das  Erkalten 
langsam  vor  sich,  so  bemerkt  man  die  Bildung  von  cbole^eri^iha* 


licIieR  MHttehefi.  Sie  siedet  bei  236^;  ihr  Siedepunkt  steigt  jedoeli 
bis  auf  240<>.  Sie  i^l  wenig  löslich  in  Wasser;  tüO  Tb.  siedendes 
Wasaei*  lösen  niir  0,25  Th.  ^  Ihr  spec.  Gewicbl  ^  0,90  bei  20^; 
ibre  Dampfdicbte  beträgt  5,31  bei  270^. 

Sie  losl  sieb  in  aflen  Verbaitaiseen  in  Alkohol  and  Aether. 

Bei  der  Destillation  mit  UberaobOssigeni  Kali»Kalk  liefert  die 
CaprylsAnre  gasförmige,  sowie  floseige,  mit  dem  ölbildenden  Gas 
homologe  KohlenwaMarstofFs  (Cahours)* 

HetallderivaiederCaprylsäure.     Gaprylsaure  Salze. 

i  H61.  Die  Gaprylslm*e  ist  eine  einbasische  SAiire;  die  neu- 
tmlen  caprylsauren  Sehe  enthalten : 

Ci5  Hi5  M  O4  sK  Ci5  Bi5  O3,  M  0. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  während  die  an- 
deren Salze  in  Wasser  äusserst  wenig  oder  fast  unlöslich  sind.  Mine- 
ralsäuren scheiden  daraus  die  Gaprylsaure  als  dickes  Oel  ab. 

Das  KaU-  und  Nairansalz  sind  nicht  krystaliisirbar. 

Das  BaryUalx^  Gi«  H^s  Ba  O4  krystailisirt  aus  einer  warm  be- 
noteten Lösang  in  glänzenden  BIfittchen  oder  farblosen  Körnern. 
f^a«  trockne  Satz  besitzt  Fettglanz;  es  enthält  kein  Krystallwasser. 
100  Th.  Wasser  lösen  0,79  Th.  bei  10«  und  2  Th.  bei  tOO«.  Das 
Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Sleüalz,  G|e  H15  Pb  O4  ist  ein  weisser,  in  Wasser  wenig 
löslicher,  an  der  Luft  unveränderlicher  Niederschlag,  der  unter  100<^ 
schmilzt. 

Das  Sübersah^  G^eHisAgOi  ist  ein  weisser,  in  Wasser  fast 
unlöslicher  Niederschlag. 

Methyl-,  Aethyl-,  Phenyl-....  Derivate  der  Gapryl- 
saure.    Gaprylsaure  Aether. 

(1162.  Sie  sind  caprylsaure  Salze,  in  welchen  das  Metall  durch 
Methyl,  Aethyl,  Phenyl  etc.  ersetzt  worden  ist^). 

Gaprylsaures^  Methyloxyd,  C^gHigO«  =  CieHisCGj 
113)04.     Es  ist  ein  sehr  aromatisches  Oel,  das  wie  das  caprylsaure 


I)  FefaÜDg,  a.  a.  0. 


.«» 
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Aethyloxyd  dargestellt  wird.  Sein  spec.  Gewicht  ■»  0^882 ;  seiiie 
Dampfdichte  betrftgt  6y45. 

Caprylsaures  Aethyloxyd,  Caprylsaureäther^  CmH^Oi 
»>  C|eH|5(C4H5)04.  Man  erhalt  diese  Verbindung,  indem  man 
1  Tb.  Caprylsflure  in  ITh.  Alkohol  auflöst  und  su  der  Lösung  >/|Th. 
concenlrirte  Schwefelstfure  setzt.  Die  Flüssigkeit  trObt  sieb  ood 
der  Aeilier  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ab.  Man  wäscht  ihn 
mit  Wasser  und  trocknet  ihn  aber  Chlorcaicium. 

Dor  CaprylsSureSther  ist  farblos,  dOnnflOssig,  von  angenehm 
ananssfthnlichem  Gerüche;  er  siedet  bei  214^;  sein  spec.  Gewicht 
—  0,8738  bei  15^;  seine  Dampfdichte  betragt  6,10. 

Caprylsaures  Phenyloxyd,  GfsH^Oi  »»  C^sHisCCu 
115)04.  Nach  Cahours  ein  gegen  300^  siedendes  Oel,  das  man  bei 
der  Einwirkung  von  Caprylchlorür  auf  Phenyloxydhydrat  erhalt. 

Caprylamid. 

Zusammensetsung :  Ci«  Hl?  N  0^  aes  N  H,  (C|e  Hi«  0^). 

%  1163.   Das  Caprylamid  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Das  Phenyl'Caprylamii  oder  Caprylanilid  ist  wahrscheinlich 
die  krystallisirte  Substanz,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  wasserfreie  CaprylsSure  bildet. 


Pelargonsäurereihe. 

%  1164.  Diese  Reibe^  deren  Stamm  die  Pelargonsäure  ist,  uro- 
fasst  folgende  Gruppen : 

I.   die  OetylgruppSy 
II.   die  Pelargansauregruppe^ 
III.   die  FetUauregruppe. 

Diesen  Gruppen  entsprechen  Homologe  in  den  höheren  und 
niederen  Reihen.  In  den  leUteren  ist  die  Octylgruppe  homolog 
mit  der 

Hethylgruppe  (S  318) ;        Am^^gruppe  {%  1078) ; 

Aethylgruppe  ((  738) ;        Hexylgruppe  (S  11 33); 

Tritylgruppe  ((  1023) ;        Heptylgruppe  ((1 155). 

Tetrylgruppe  (t  1047); 

Der  Pelargonsfluregruppe  sind  homolog  die 
AmeisensSuregruppe  (%  126);       Valeriansäuregruppe  ((  1056); 
Essigsfluregruppe  ((  424);  Capronsüuregruppe  (|  1 121); 

Propionsfluregruppe  {%  899);        Oenanlhyisfluregruppe  (|  1136); 
Buttersfluregruppe  ((  1027);        Caprylsfluregruppe  (|  1166). 

Der  Fettsfluregruppe  sind  homolog  die 
Oxaisfluregruppe  (t  137) ;  Adipinsfluregruppe  {%  1073); 

Bernsteinsfluregruppe  (%  922) ;      Pimelinsfluregruppe  ((  1 129) ; 
Pyroweinsfluregruppe  (( 1045  a);  Korksfluregruppe  {%  1144). 

I.    Die  Octylgruppe. 

%  1165.  Die  Octylgruppe  ist  die  achte  (vom  Griech.  oxro», 
acht)  der  homologen  Gruppen,  welche  Alkohole  enthalten. 
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Die  Octylverbindungen  schliessen  sich  der  CaprylsSuregruppe 
an,  Insofern  sie  durch  Oxydation  in  Caprylsäure  Obergeheo. 

Octylen. 

Synon.:    Caprylen. 

Zusammensetzung :  Gi^  H^^. 

S  1166.  Dieser  Kohlenwasserstoff^)  bildet  sich  beim  Erwarineii 
von  Octyloxydhydrat  mit  Schwefelsäure  odergeschmolzeneoi  Chlorzink. 

Man  erhall  ihn  auch  neben  homologen  Kohlenwassersioffgasen 
bei  der  Destillation  von  Pelargonsäure  mit  Überschüssigem  Kali-Kalk. 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  gleicher  Babandlung 
der  Oenanthylsäure ,  Caprylsäure ,  Palmitinsäure ,  MargarinsSure 
etc.  2).  Auch  die  meisten  Fette  scheinen  ihn  bei  der  trocknen  De- 
stillation zu  bilden. 

Das  Octylen  ist  ein  sehr  dünnes  Oel  und  leichter  als  Wasser. 
Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  125^;  seine  Dampfdichte  beträgt 
3,90 — 3,86.     Es  brennt  mit  glänzender  Flamme  (Bouis). 

Nach  Pelletier  und  Walter  enthllit  das  Steindl  einen  Kohlen- 
wasserstoff (Naphten),  der  bei  IIS^'  siedet  und  vielleicht  mit  dem 
Octylen  identisch  ist. 

Gebromte  Derivate  des  Octylens. 

S  1167.  Beim  Behandeln  mit  Brom  erhitzt  sich  da$  Octylen 
und  giebt  eine  schwere  Flüssigkeit,  welche  C||H|f  Br^  enthalt.  Sie 
ist  Octylenbromür. 

Octyl. 

Synonym :   C^prjl. 

Zusamniensetzang !  Csf  H34  «^  CieH|7,  Ci^B^y. 
S  1167  a.     Dieser  Körper  bildet  sich  nach  Bouis  >),  wenn  man 
in  der  Kälte  Natrium  auf  OetylchlorOr  einwirken  Msst.     Er  etitbalt: 


1)  Boais,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  144;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXl. 
p.  303;  Joarn.  für  prakt.  Chem.  LIV.  p.  46;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  796; 
tiiehig  und  Kopp's  Jabresber.  1851  p.  444. 

2)  Cahours,  Compt.  rend.  XXXI.  p.  142. 

3)  Boils,  Compt.  rend.  XXXVIIl.  p.  930  («Mke  Caprytelkoh«!). 


Mnuis.         Tk$pHe, 

Kohlenstofr  8»,04  84,9d( 

Wasserstoff  14,99  15,04. 


Octyloxydhydrat. 

Synon.:    Caprylalkobol,  Octylaikohol. 

Zusammensetzung:  Ci« Hig 0^  =»  C|« H17 0,  HO. 
S  1168.  Dieser  von  J.  Bonis^)  entdeckte  Alkohol  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirler  Kalilauge  auf  Ricinusnl ;  er  ist 
ein  ZerseizuDgsprodnct  der  Ricinolsflure ,  welche  in  Verbindung  mit 
Glycerin  den  Hauptbestandtbeil  des  Ricinusöles  ausmacht.  Wenn 
man  dieses  Oel  in  einer  Retorte  mit  sehr  concentrirler  Kalilauge  be- 
handelt, so  destiUfrt  Caprylalkobol  Ober,  während  sich  Wasserstoff 
entwickeljl  und  der  Rückstand  fettsaures  Kali  enthält : 

C36H34O«  +  2  (KO,  HO)  =  C^pH^e K^ 0,  +  CuHij^a  +  2  H. 

Ricinol-  Fettsaures  Capryl- 

säure.  Kali.  alkohol. 

Wenn  man  RicinusOl  oder  Ricinolsäure  mit  der  halben  Ge- 
wichtsmenge Kali  oder  Natron  in  einer  mit  Helm  oder  Kohlapparat 
versehenen  filase  gelinde  erwflrmt,  so  findet  bald  lebhafte  Reaction 
statt,  die,  wenn  man  das  Feuer  nicht  mässigt,  selbst  so  stürmisch 
sein  kann,  dass  das  Gemenge  sich  um  das  4  —  öfache  des  ursprüng- 
lichen Volumens  aufbläht.  Der  Caprylalkohol  destillirt  mil  dem  Was- 
ser über;  zugleich  füllt  sich  die  Vorlage  mit  Dämpfen  einer  Substanz, 
die  weit  flüchtiger  und  schwieriger  zu  condensiren  ist  (Moschnin). 
Man  entfernt  das  Wasser,  auf  welchem  der  Caprylalkohol  schwimmt 
und  rectificirl  den  letzteren ;  es  bleibt  ein  dunkelgelber,  saurer,  fett- 
ühnlicber  Rückstand. 


1)  Bouis  (1851),  Compt.  read.  XXXIU.  p.  Uä\  XXXVIH.  p.  935;  Ana.  dier 
Chem.  und  Pkarm.  LXIX.  p.  303;  Journ.  für  prakt.  Gbem.  UV.  p.  46;  LXII. 
p.  265;  Phanp.  C«mr9U>l.  1851  p.  706;  Liebig  and  Kopp's  iahresber.  1S51 
p.  444;  W.  Hofchoin,  Ana.  dar  Cbev.  and  Pbafp.  LXXIYII.  p.  111;  Jooro. 
für  praki»  Ckem.  LX.  p.  207;  Liebig  uad  Kopp'a  Jabreebericbt  1S53  p.  505; 
V^ills  (1854),  Chemie.  Soc.  Quart,  ioorn.  VL  p.  307;  iaum.  for  pralU.  Cbea. 
LXL  p.  250;  Pbarw.  CestralU.  1854  p.  483;  Liebig  «od  Kopp^a  Jafareabericht 
1853  p.  508;  Lim  p  riebt  (1855),  Aan.  dar  Chan.  iib4  ^karm.  Xqil.  p.  242. 


860 

Das  Ricinusö)  giebt  immer  den  vierten  Theil  seines  Gewichts  an 
Fettsäure  und  den  vierten  Tlieil  seines  Volumens  Caprylalkoboi, 
während  der  Rest  aus  Tetten  Spuren  besteht,  von  denen  die  eine  flOs- 
»i^e  sich  der  OelsJfiire  nähert,  während  die  andere  feste  die  Zusammen- 
setzung der  Pal.'iiilinsäure  zeigt. 

Der  Cnprylalkobol  ist  durchsichtig,  ölartig,  macht  auf  Papier 
FettflecKc  gleich  den  ätherischen  Oelen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lieh in  Alkohol,  Aelher  und  Essigäther.  Sein  Geruch  ist  aromatisch 
angenehm.  Sein  spec.  Gew.  »=  0,823  bei  19^;  er  siedet  unzersetzt 
hei  180«  bis  76«  Millim.  aus  (Bouis;  bei  178<>  Moschnin  und  Wiils). 
Er  brennt  mit  schöner  weisser  Flamme.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
4,50  i). 

Er  gab  bei  der  Analyse  : 

Moschnin.  fTilU,       Formel      Formel 

KobleoslolT         73,4tf         73,85         73,61  72,79  73,84  72,41 

Wasserstoff        13,73         13,76         13,02  13,67  13,84  13,79 

Sauerstoff  12,82        13,39         12,47  „  12,32  13,80»). 

Der  Caprylalkohol  wird  an  der  Luft  gelb  und  giebt  sodann  bei 
der  Destillation  einen  geringen  Rückstand. 

Er  wird  von  Kalium  und  Natrium  angegriffen  und  dadurch  in 
Verbindungen  verwandelt,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch  Metall 
ersetzt  worden  ist.- 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Capryl- 
alkohol bildet  sich  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  entweder  Octyl- 
Schwefelsäure ,  oder  ein  Gemenge  von  Octylen  und  Octyloxyd,  oder 
endlich  ein  Kohlenwasserstoff,  der  mit  dem  Octylen  isomer  ist,  aber 
sich  durch  seine  Eigenschaften  von  demselben  unterscheidet  (Spec, 


1)  Railton  (Cbem.  Soc.  Quart.  Jouro.  VI.  p.  20tt;  Lieb  ig  und  Hopp's 
Jahresbericht  1853  p.  507)  beobachtete,  dass  der  fragliche  Alkohol  beim  Sieden  bei 
Zutritt  der  Luft  sauer  werde.  Die  Dampfdichte  fand  er  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  4,535 ;  bei  einer  Bestimmung  der  Dampfdichte,  wo  der  Ballon  mit  Was- 
sentoflgas  gefQIlt  war,  betrug  die  Dichte  4,019.  Ba  i  1  to  n  giebt  letzterer  Zahl  d^n 
Vorzug  and  nimmt  für  den  Alkohol  die  Formel  C^  Rie  Oj  (berechnete  Dichte  «> 
4,018)  an.  Als  er  Sauerstoffgas  durch  Jen  bis  zum  Sieden  erhitzten  Alkohol  leitete, 
erhielt  er  Oenantbylsaure.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  der  Verf.  die  analyt'.  Belege 
nicht  bekannt  gemacht  hat. 

2)  Bouis  hat  keine  Analysen  veroCrenÜlcht ;  Wi Ha  nimmt  an,  der  fragUehe 
Alkohol  sei  Heptylalkohol  (Oananthylalkohol). 
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Gew.  »>  0,814 ;  Siedepuaki  ungefähr  250<>,  der  aber  schnell  sieh  er- 
höht, wobei  ein  unerträglicher  Geruch  sich  zeigt). 

Geschmolzenes  Chlorzink  bildet  bei  seiner  Einwirkung  auf 
Gaprylalkohol  mehrere  KohlenwasserslotTe,  unter  denen  Octylen  am 
reichlichsten  sich  findet. 

Chlorcaicium  löst  sich  in  dem  Gaprylalkohol  auf,  und  es  bilden 
sich  dabei  sehr  schöne  wasserhelle  Kryslalle,  die  durch  Erwärmen 
oder  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Ghlorcalcium  und  flüchtiges  Oel  zer- 
fallen. Die  Verbindung  löst  sich  minder  leicht  in  der  Wärme  als  in 
der  Kälte. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  variirt  je  nach  ihrer  Goncen- 
Iration ;  mit  verdünnter  Säure  verwandelt  man  allen  Octylalkohol  in 
eine  flüchtige  und  flüssige  Säure ;  durch  fortgesetzte  Einwirkung 
von  Salpetersäure  erhält  man  Pimelinsäure  (§  1130),  Lipinsäure 
(§  666),  Bernsteinsäure  (§  924)  und  Bullersäure  (S  1035). 

Aetzkalk  zersetzt  den  Gaprylalkohol  bei  hoher  Temperatur  in 
Wasserstoff  und  in  gasförmige  Kohlenwasserstoffe.  Kali  -  Kalk  oder 
Natron-Kalk  ist  bei  250^  ohne  Einwirkung,  bei  höherer  Temperatur 
flndet  aber  Entwickelung  von  sehr  reinem  Wasserstoffgas  statt,  und 
es  bildet  sich  eine  flüchtige  Säure  (Gaprylsäure  oder  Oenanthylsäure?), 
die  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt. 

Essigsäure  und  Salzsäure  verwandeln  den  Gaprylalkohol  in  eigen- 
thümliche  Aether. 

S  1168a.  Nach  Willst),  der  mit  dem  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  auf  Ricinusöl  und  Ricinolsäure  sich  bildenden  Alkohol  einige 
Versuche  angestellt  hat,  ist  dieser  Körper  nicht  Gaprylalkohol,  son- 
dern Oenanthylalkohol  G^  H|e  O9. 

Derselbe  Ghemiker  stellte  auch  einige  gemischte  Aether  dar,  die 
er  natürlich,  als  Heptyl  enthaltend,  betrachtet.  Gerhard  findet  aber 
die  Versuche  von  Wills  nicht  übereinstimmend  und  hält  sich  an  die 
Formel  von  Bouis;  er  leitet  deshalb  diese  Aether  von  dem  Octyl- 
alkohol (Gaprylalkohol)  ab. 

Methyl-Octyloxyd,  CieH|70,  GaHgO.  Es  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  äquivalenter  Quantitäten  von  Octylalkohol,  Natrium 


1)  Wills  (1853),  Chem.  Soc.  Quart.  Jouro.  VI.  p.  307;  Joarn.  für  prakt. 
Chem.  LXI.  p.259;  Pharm.  Ceotralbl.  18tt4  p.  483;  Liebig  und  Kopp's  Jabrea- 
beriebt  1853  p.  509. 


und  Meth^odflr.  Es  erscheint  als  wassei^b^le^  bewegRckf  slirl 
riechende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aeltver  lOsHthe  FM»- 
sigkeit  fon  0,^0  spec.  Gew.  Es  siedet  bei  160,&  — 161^  und 
enthxtt : 

Willi,  Theorie, 

bei  160— f«4«^*^ 

Kobleostoflf  73,28  73,21  73,25  74,72  75,0 

Wasserstoff  14,24  13,93  14,42  13,68  13,9 

Sauerstoff  „     '  „  ,,  „  11,1  i). 

Die  Dampfdichte  der  bei  f  61  ^  siedenden  Substanz  beträgt  4«23 — 4,18. 
Aelhyl-Octyloxyd,  CfsHiyO,  CsH,0.  Es  bildet  sich  bei 
der  Einwii*kung  äquivalenter  Mengen  Oclylalltuhol ,  Natrium  und 
Aetliyljodür.  Es  ist  eine  wasserhelle ,  leicht  bewegliche «  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  undAether  lösliche  FKlssigkeit  von  0,791  spec. 
Gew.  bei  16^  und  einem  Siedepunkte  von  177^.  Seine  Dampfdicbte 
(bei  242<>  bestimmt)  beträgt  5,095.    Es  enthält  : 

WilU,  Theorie. 


Kohlenstoff 

75,10 

75,95 

Wasserstuff 

14,44 

13,92 

Sauerstoff 

n 

10,13  «) 

100,00. 

Arayl-Octyloxyd,  CieH^yO,  G]oHii 0.  Man  erhSltesbei 
der  Reactiofi  gleicher  Aequivalente  Octylalkohol ,  Natrium  und  Amyl- 
jodür.  Es  ist  eine  farblose,  bewegliche,  stark  riechende  und  brea- 
nend  schmeckende  Flüssigkeit,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht 
in  Wasser  löst  und  bei  etwa  220®  unzersetzt  siedel.  Sein  spec. 
Gew.  -»  0,608 bis 200.    Es  enthält: 

Wille.         Theorie, 

Kohlenstoff  76,99 

Wüsserstoff  13,78 


Sauerstoff 


>> 


1)  Die  Formel  C,«  H,9  0,  C,  H3  0  (Methyl-Oclyloxyd)  verlangt: 

Kohlenstoff  73,84 

Wasserstoff  13,84 

Sauerstoff  12,38. 

2)  Die  Formel  C,«  Hi«  0,  C«  H5  0  erfordert: 

Kohlenstoff  75,00 

Wasserstoff  18,88 

Saaerstoff  11,11. 

9)  Die  Formel  C^  Hi,  0,  C|o  Hu  0  erfordert : 


J 
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Octyl-Scbwe  feisäure. 

Syn. :   CapryKScIiwetelsäure,  Caprylilberscfawcfelsättre. 

Zusammensetzung :  C^«  Hig  S^  Og  =  C^e  H^?  0,  H  0,  S^  0«* 

i  1169.  Man  erhalt  diese  Säure  0,  indem  man  2  Th.  Octyl- 
alkobol  mit  2  Tb*  concentrirter  Sch\^efelsäure  behandelt ;  man  mischt 
beide  Korper  langsam  und  roässigt  die  Beaclion  durch  Abkühlen  des 
Gemenges.  Darauf  lässt  man  es  einige  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
stehen.  Es  bilden  sich  dadurch  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere, 
roihbraan  gefärbte,  aus  Oclyl-Schwefelsäure  besteht.  Man  verdünnt 
diese  Schieht  mit  Wasser  und  neutralistrt  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd,  wodurch  man  lösliche  oclyl- 
schwefelsaure  Salze  erhält. 

Man  isolirt  die  Oetyl-Schwefelsäure  darch  Zersetzen  des  Baryt* 
salaes  mit  ferdoonter  Schwefelsäure  oder  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff, und  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  Vacoiim. 

Die  Oclyl-Schwefelsäure  ist  flüssig,  wasserhell,  syrupsdick,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  ist  stark  sauer  und  löst 
Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffenlwickelung.  Beim  Erhitzen 
schwärzt  sie  sich  unter  Zersetzung ;  ihre  Lösung  regenerirt  in  der 
Siedehitze  Octylalkobol. 

Das  Baryt  salz  enthalt,  nachdem  es  zwischen  Fliesspapier 
aiisgepresst  worden  ist,  C^^Ü^O,  BaO,  S^O«  -|-3Aq.  Es  wird  beim 
Erkalten  der  Lösung  oder  beim  Verweilen  derselben  über  Schwefel- 
säure in  sehr  schönen,  biegsamen  Krystallen  erhallen.  Es  ist  weiss, 
perlmutterglänzend  und  feltig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
zersetzt  sich  bei  100^  oder  wenn  es  zu  lange  im  luftleeren  Baume 
aufbewahrt  wird.  Es  ist  überaus  bitter  und  besitzt  einen  sehr  schö- 
nen Nachgeschmack.  Es  dient  zur  Bereitung  der'  übrigen  octyl- 
schwefelsauren  Salze. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  in  farblosen,  bitteren,  sich  seifenähn- 
lich anfühlenden  Tafeln. 


Kohlenstoff  77,42 

Wagsentoff  13,97 

Sauerstoff  8,61. 

1)  ftouis,  a.  s.  0.;  Mo  sehn  in,  a,  a.  0. 
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Das  Kalüalz^  C^e  H17O,  BaO,  S^Oe  -|-  3  Aq.,  durch  doppdte 
Zersetzung  des  Barylsalzes,  oder  durch  Sattigeo  der  Octyl-Schwefel- 
sfiure  mit  kohlensaurem  Kali  erhallen,  ist  weiss,  perlmutiergliDseod, 
an  der  Luft  unveränderlich ,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
föngt  in  der  Wärme  an  zu  schmelzen*  und  brennt,  ohne  zu  verkohlen, 
mit  leuchtender  Flamme.   Es  gab  bei  der  Analyse: 

BauiM,  Thwrie, 

Kohlenstoff  37,10        37,17         37,3 

Wasseraloff  6,92  6,93  6,9 

Schwefelsaures  Kali        34,10        33,90        33,9. 

Das  neutrale  Bleüalz  ist  ein  leicht  krystallisirender  KOrper, 
den  man  durch  Sättigen  der  Octyl  -  Schwefelsäure  mit  koblensaurein 
Bleioxyd  erhält ;  die  Losung  reagirt  sauer.  Beim  Digeriren  derselben 
mit  Bleiglätte ,  erhält  man  eine  farblose ,  alkalisch  reagirende  Plos- 
sigkeit,  die  ein  basisches  Bleisalz  enthält*  Diese  Lösung  Qberaüebt 
sich  an  der  Luft  mit  einem  Häulchen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  and 
geht  wieder  in  das  neutrale  Salz  über. 

Octylchlorür. 

Syn. :    Caprylchlorör. 

Zusammensetzung :  C^^  H17  Gl. 
S  1170  a.  Man  erhält  es  nach  Bouis  entweder  direct  aus  Salz- 
säure und  Octylalkohol  oder  vermittelst  Phosphorsuperchlorid.  Es 
ist  flüssig,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol;  die  Losung 
fällt  Silbersalze  nicht.  Es  brennt  mit  russender,  grüngesäumter 
Flamme  und  riecht  deutlich  nach  Orangen.  Sein  Siedepunkt  ist  ziem- 
lich constant  bei  175^. 

OctylbromUrO- 

Syn. :    CaprylbromOr. 

%  tt70b.  Wenn  man  Brom  (5  Th.)  in  Octylalkohol  (8  Th-) 
löst,  die  Lösung  bis  zur  Enterbung  mit  Phosphor  behandelt  und  de- 
stillirt,  so  erhält  man  eine  ölartige,  sauer  reagirende  Flüssigkeit  tod 
starkem,    narcotischem  Gerüche.     Man  wäscht  dieselbe  mit   einer 


l)Mo8chQia  (1853),  Ano.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXXXVÜ.  p.  117. 
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ftcbwachen  Losung  ton  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  und  trock- 
net sie  über  Cblürcalcium.  Man  erhalt  so  eine  Flüssigkeil,  die 
schwerer  ist  als  Wasser,  darin  nicht  losiich  ist,  das  Glas  nicht  be- 
netzt und  mit  Kali  erwärmt  Brom-Kalium  und  Caprylalkohol  bildet. 
Diese  Flüssigkeit  destillirt  aber  nicht  unverändert  über;  es  bildet 
sich  ein  Koblenrückstand ,  sowie  ein  gelbliches,  zu  Thrfloen 
reizendes  Destillat,  das  weniger  Brom  enthält,  als  die  Formel  des 
Ociylbromür  enthält. 

0   c   t  y   1  j   0   d   ü   r. 

Syn. :  CapryljodOr. 

Zusammensetzung :  C]«  H|7  J. 

%  1170  c.  Es  gleicht  dem  Octylchlorür  (Rouis).  Beim  Behan- 
deln von  Oenanthylalkohol  mit  Jod  und  Phosphor,  erhält  man  eine 
schwarze  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als  Wasser  und,  flb«T  Kalk  und 
Quecksilber  rectißctrt,  bei  ungefilhr  192^  siedet  (Wills). 

0  c  t  y  I  a  m  i  n. 

Syn.:   CaprylamiD,  Capryl-Ammooiak,  Capryliak. 

Zusammensetzung :  C|5  H19  N  :=>  N  H^  (Cje  H17). 

t  lt70d.  Man  erhalt  diese  Base^)  als  jodwasserstoffsaures 
Salz,  wenn  man  Capryljodttr  mit  einer  Losung  von  Ammoniakgas  in 
starkem  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Die  Lösung 
der  bei  dieser  Reaction  sich  bildenden  Krystalle  wird  durch  Kali 
zersetzt. 

Es  scheidet  sich  auf  diese  Weise  ein  Oel  ab,  welches  über  Kali 
getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt ,  klar  und  farblos  ist  und 
einen  ammoniakalischen  Geruch  besitzt,  der  zugleich  an  den  von 
Pilzen  erinnert.  Dieses  Oel  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei 
172 — 175®;  seine  Dampfdichte  entspricht  4  Volumen  bei  obiger 
Formel. 

Es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  mit  welchen  es  Salze  bildet. 


l)Cahoars  (1854),  Compt.  read.  XXXIX.  p.  254;  Joarn.  für  prakl.  Chem. 
LXUl.  p.  65. 
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In  Berührung  mit  Benzoyl-  und  Cumylchlortlr  erhitst  es  sieh 
und  giebt  eigenlhümliche  Amide.  • 

Durch  die  Einwirkung  von  Aethyljodttr  erhAU  man  neue  ithyKrte 
Basen. 

Das  Salzsäure  Salz^  C^e  H19  N,  Cl  H  bildet  breite,  zerfliessiicbe, 
perlmutterglänzende  Schuppen. 

Das  chlorplatinsaure  Salz,  C|eH|9N,  HO»  PtCi^  setzt  sieh 
auf  Zusatz  von  Piatinchlorid  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  als  weisslicher,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
ab,  der  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  lOst  und  beim  Erkalten  io 
schönen,  goldgelben,  glänzenden  Lamellen,  denen  des  Bleijodflrs 
Ähnlich,  heraus  krystallisirt. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz^  CieHi9N,  JH  bildet  grosse  Ta- 
feln, die  sich  in  Wasser,  besonders  in  heissem,  sehr  leicht  lösen. 

Das  schwefelsaure  und  das  salpetersaure  Salz  sind  krystalli* 
sirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen. 

i  1170e.  Aethylderivate  des  Oetylamins.  Das  jodwasser- 
stoffsaure  Aethyl-Oclylaminy  Ci5H|8(C4H5)N,  H  J  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Aethyljodür  aufOctylamin. 

II,     Die  Pelargensauregruppe. 

S117I.  Sie  uinfasst  Glieder  den  Typen  HydrOr,  Oxyd  und 
Chlorttr  angehürig,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch  das  Aadikai 
Gl»  H7  O9  (Pelargyl)  ersetzt  worden  ist. 

Pelargylhydrtlr. 

Zusammensetzung :  C|g  H|s  0^  ="  C^^  H17  O9,  H. 
S   1172.      Dieser   Körper  ist   isolirt    noch   nicht   dargestellt 
worden. 

Methyl-,  Aelhyl-  ...  Derivate  des  Pelargylhydrflrs. 

§1173.  Pelargon*),  C34H34  0j=Ci8H,7  0j,  CjeHj^  (Oclyl- 
Pelargylür).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  pelargonsauren  Baryts 
geht  ein  braunes ,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  über,  wflhrend 
kohlensaurer  Baryt  als  Rückstand  bleibt.  Das  Product  wird  zwischen 


1)  Cahonrs  (iStfO),  Chem.  Soc.  Qoart.  Joorn.  III.  p.  MO;  Ltebig  und 
Kopp*«  Jahresbericht  IStfO  p.  402. 
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Fliesspapier  ausgepresst;  man  erhalt  so  eine  feste  Substanz,  die 
sich  leicht  in  Aether  lost  und  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  breiten  Blattern  absetzt,  die  beim  Trocknen  ein  perlmutterartiges 
Aussehen  annehmen. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  das  Peiargon  unter  Bildung  einer 
NitrosSure  an. 

Wasserfreie    Pelargonsäure* 

Syn. :    Pelargonsaare  Pelargqnsäure. 

Zusammensetzung:  Cje H34 0^  =  C|g H17 O3,  C|gH|7  03. 

%  1174.  Man  erhalt  diese  Säure ')  eben  so  wie  ihre  Homologen 
vermittelst  pelargonsauren  Baryts  und  Phosphoroxychlorürs. 

Sie  bildet  ein  farbloses  Oel ,  das  leichter  ist  als  Wasser  und  in 
der  Kalte  einen  schwachen,  an  ranzige  lUiiler  erinnernden  Geruch 
besitzt;  bringt  man  sie  in  siedendes  Wasser,  so  ertheill  sie  dem  Was- 
serdampfe einen  aromatischen,  etwas  weinartigen  Geruch,  der  nichts 
Unangenehmes  hat. 

Für  sich  auf  einer  Glastafel  erhitzt,  verbreitet  sie  scharfe  Dämpfe, 
welche  nach  vorbenanntem  Fett  riechen  und  die  Kehle  reizen. 

Durch  Wasser  wird  sie  nur  langsam  gesäuert ;  eben  so  fahren 
alkalische  Lösungen  sie  nur  nach  und  nach  in  Säurehydrat  Ober.  Bei 
0^  erstarrt  sie  zu  einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Masse,  die 
bei  15^  wieder  schmilzt. 

$1175.  Wasserfreie  Benzo-Pelargonsäure^),  ben- 
zoesaures  Pelargyl,  pelargonsaures  Benzoyl,  C33H32  0e=CigHi7  03, 
C14H3O3.  Die  Darstellung  dieser  Substanz  ähnelt  durchaus  der  des 
valeriansauren  Benzoyls  (S  1063);  nur  muss  nian^  wenn  man  pelar- 
gonsauren Baryt  anwendet,  zuerst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit 
Aether  aufnehmen ,  und  endlich  die  ätherische  Lösung  nach  dem 
Decantiren  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandeln. 
Auf  diese  Weise  verni'^idet  man  die  Bildimg  von  kohlensaurem  Baryt, 
welcher  die  unangenehme  Eigenschaft  besitzt,  den  grösslen  Theil  des 
pelargonsauren  Benzoyls  mechanisch  zurückzuhalten. 


1)  Chiozza  (18K2),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIX.  p.  207;  Ann. 
der  Chem.  and  Pharm.  LXXXV.  p.  229;  Joorn.  für  prakt.  Chfm.  LVIll.  p.  220; 
Pharm.  Cenlralbl.  18K3  p.  42;  Liebig  ond  Kopp'»  Jabreaberichl  1852  p.  455. 

2)  Chiozza  (1852),  a.a.  0. 

66* 
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Diese  Substanz  ist  ein  wasserhelles  Oel ,  schwerer  als  Wasser 
und  der  wasserfreien  Pelargonsäure  sehr  ähnlich.  Bei  einigen  Graden 
unter  0^  erstarrt  sie  zu  einer  butterähnlicheD  Hasse,  die,  sobald  man 
sie  aus  dem  Frostgemisch  herausnimmt,  sogleich  wieder  flüssig  wird. 
Wenn  man  sie  erhitzt ,  so  verbreitet  sie  sehr  scharfe  Dämpfe  «od 
zersetzt  sich  hei  höherer  Temperatur  in  wasserfreie  Benzoesäure  und 
Pelargonsäure,  sowie  in  andere,  von  der  Zersetzung  der  letzteren 
Snure  herrührende  Producte.  Alkalien  verwandeln  sie  in  pelargon- 
saures  und  benzoi^saures  Salz. 

Pelargonsäure. 

Zusammensetzung:  C]gHis04  =»  CigHiyOs,  HO. 

i  1176.  Diese  Säuret  ist  zuerst  aus  den  Geraniumblättem 
{Pelargonium  rosetiiri)  dargestellt  worden.  Sie  bildet  sich  häufig 
bei  der  Oxydation  von  Feltsubstanzen  und  anderen  Körpern  mit  Sal- 
petersäure. 

Aus  dem  Gerauium  gewinnt  man  sie  durch  Destillation  dieser 
Pflanze  mit  Wasser;  die  übergehende  Flüssigkeit  ist  mit  einer  Oel- 
schicht  bedeckt,  die  aus  einem  Gemisch  von  Pelargonsäure  und  einer 
neutralen  flüchligeu  Substanz  besteht.  Man  sattigt  diese  Flüssigkeit 
mit  Barythydrat  und  kocht  sie  in  einem  DestiUirgeräthe ,  bis  das 
flüchtige  Oel  übergegangen  ist.  Man  trocknet  das  Barytsalz  und  be- 
handelt es  mit  siedendem  Alkohol ,  welcher  das  pelargonsäure  Salz 
auflöst  und  es  lieim  Erkalten  krystallisirt  abscheidet.  Man  zersetzt 
das  Barytsalz  mit  Schweftrisäure  oder  Pliosphorsäure. 

Gerhardt  stellt  die  Pelargonsäure  aus  BautonOl  (§  1204)  und 
Salpetersiinre  dar,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
ist.  Man  erhitzt  das  Oel  mit  der  Säure  bei  gelinder  Temperatur. 
Anl^nglich  ist  die  ßeaction  ziemlich  lebhaft  und  die  Substanz  muss 
vom  Feuer  entfernt  werden ,  trotzdem  geht  die  Reaction  längere  Zeit 
ohne  Mitwirkung  von  äusserer  Wärme  fort;  man  kocht  hierauf  und 
cohobirt ,    bis   fast   keine  rothen  Dampfe  n^ehr  sichtbar  sind.     Man 

1)  Redteabacher  (t846),  Add.  der  Cbem.  aod  Pharui.  LIX.  p.  tf2;  Ger- 
hardt (1848),  Aon.  de  Ctiim.  et  de  Pbys.  XXIV.  p.  107;  Add.  der  Cbem.  und 
Pbarm.  LXVII.  p.  244;  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  XLV.  p.  330;  Pbarro.  Ceolraibl. 
1848  p.  806 ;  L  i  e b  i  g  und  K  0  p  p's  Jabresberif^bt  1847—48  p.  720. 
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giesst  die  Flüssigkeit  ab ,  wäscht  dieselbe  mit  Wasser  und  behandelt 
dann  mit  Kalilauge ;  dadurch  sclieidel  sich  ein  nicht  saures  Oel  von 
äusserst  scharfem  Geruch  ab.  Die  Kalilösung  wird  durch  Schwefel- 
säure zersetzt,  wodurch  sich  die  ölige  Säure  abscheidet,  die  aber  mit 
einer  harzigen  Substanz  verunreinigt  ist,  die  alle  Salze  förbt  und  sie 
fbst  unkrystallisirbar  macht.  I)i<'  Säure  wird  deshalb  durch  Destil- 
lation gereinigt.  Die  rertifuirli'  Säure  wird  mit  Aelzbaryt  behandelt, 
mit  kaltem  Wasser  zur  Enlfemung  des  Überschüssigen  Baryts  gewa- 
schen und  darauf  in  Alkohol  gekocht.  Die  filtiirie  Lösung  erstarrt 
zu  eiuer  aus  Blättchen  bestehenden  Masse  von  pelargousaurem  Baryt. 
Man  scheidet  daraus  die  Pelargonsäure  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure ab. 

Wenn  man  bei  der  vorstehenden  Darstellung  stärkere  Salpeter- 
säure anwendet ,  so  erhält  man  homologe  Säuren  ,  welche  niederen 
Reihen  angehören.  Unter  gewissen  Bedingungen  erhält  man  auch 
eine  Verbindung  von  Pelargonsäure  mit  Stickstoffoxyd  (§  1182). 

Die  Pelargonsäure  ist  ein  wasserbelles  Oel ,  dessen  Geruch  et- 
was an  den  der  Buttersäure  erinnert.  In  der  Kälte  erstarrt  sie  zu  einer 
Krystallmasse.  Sie  ist  wenig  löshch  in  Wasser,  leicht  löslich  aber 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  siedet  cunstant  bei  260^  und  destillirt 
unverändert  über. 

Phospborsuperchlorid  greift  sie  heftig  an  und  verwandelt  sie  in 
Pelargylcblortlr« 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Pelargonsäure  mit  der  fünffachen 
Gewichtsmenge  Kali-Kalk,  bei  einer  derRothglC.hhitze  nahe  liegenden 
Temperatar,  destillirt,  so  geht  ein  Gasgemenge  über,  aus  Wasser- 
stoff,  Methylwasserstoff^  Aethylen ,  Tritylen  und  Tetrylen  bestehend, 
sowie  eio  zwischen  1 05  und  1 10®  siedendes  Oel ,  das  zum  grössten 
Tbeile  aus  Octylen  G|eH|5  besteht  (Cahours). 

91177.  Liebig  und  Pelouze^)  bezeichnen  mit  dem  Namen 
Oenanthsflore  C14H14O3  eine  aus  einem  eigenthümlicben  A^tber 
ausgeschiedene  Säure ,  dem  die  Weine  ihren  charakteristischen  Ge- 
ruch verdanken.     Nach  Delffs')  ist  diese  Säure  (die  auch  Weinblu- 


1)  Lieb  ig  und  Felo  oze  (1836),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  XIX.  p.  241; 
BerteliQs'  Jabretber.  XVII.  p.  394 

2)  Delffs  (1851),  Poggend.  Annal.  LXXXIV.  p.  50»;  Ann.  der  Chem.  und 
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roensäure,  Sitinsäure  genannt  worden  ist)  identiBch  mit  der  Pelargon- 
säure.  Diese  Identität  scheint  in  der  That  vorhanden  zu  sein«  wenn 
man  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
beider  Substanzen  vergleicht.  Es  giebt  jedoch  einen  Punkt ,  der 
nicht  Itlr  diese  Identität  spricht ,  das  Verhalten  nilmlich  in  der  Wär- 
me; nach  Liebig  und  Pelouze  zerfällt  die  Oenanthsäure  dabei  in 
Wasser  und  wasserfreie  Säure  C^  H13  O39  während  die  Pelargonsäure 
vollkommen  unverändert  Qberdestillirt. 

Nach  Pelouze  und  Liebig  erhält  man  die  Oenanthsäure  durch 
Bebandeln  des  Oenanthäthers  mit  einem  Alkali  und  Zersetzen  des 
Productes  durch  Schwefelsäure.  Die  so  erhaltene  Oenanthsäure 
wird  sorgfältigst  mit  warmem  Wasser  gewaschen  und  sodann  entweder 
durch  Chlorcaicium  oder  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Bei  13, 2<^  ist  die  Oenanthsäure  weich,  butterartig  und  weiss; 
bei  15^  schmilzt  sie  zu  einem  farblosen  Oele;  sie  ist  im  reinen  Zu- 
stande geruch-  und  geschmacklos,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether;    die  Lösungen  röthen  Lakmus. 

Die  Analyse  der  Oenanthsäure  gab : 

Formel  der 
Liebig  und  Pelouze.  Pelargmuäure. 

Kohlenstoff  68,6  68,9  67,6  68,35 

Waseewtoff  11,6  „  „  11,46. 

Liebig  und  Pelouze  drtlcken  diese  Zahlen  durch  die  Könnet 
C14H14O3  aus.  Wenn  man  nach  diesen  Chemikern  die  Oenratbsäuie 
der  Destillation  unterwirft ,  so  geht  zuerst  ein  Gemenge  von  Wasser 
und  unveränderter  Säure,  sodann  wasserfireie  Oenanthsäure  CiiflisO^ 
über ;  letztere  beginnt  bei  260<>  zu  sieden ,  endliefa  steigt  aber  der 
Siedepunkt  auf  295<^,  bei  welcher  Temperatur  die  waeserfhsie  Säure 
sich  etwas  ßirbt.  Der  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Säure  ist  audi 
höher  als  der  des  Säurebydrates ;  die  geschmobene  vcassei^^eie 
Säure  erstarrt  schon  bei  31®.     Die  Analyse  dieser  Verbind«iig  gab : 

Liebig  und  Pelouze, 

Kohlenstoff  73,30  74,29 

Wasserstoff  12,20  12,18. 


Pharm.  LXXX.  p.  290;   Pharm.  Centralbl.  1862  p.  9§;  Liebig  aftd  Kopp'« 
Jahresbericht  1861  p.  441. 
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Metallderivate  der  Pelargoneäure.      Pelargonsaure 

Salze. 

S  1178.  Die  neutralen  pelargonsauren  Salze  enthalten 

CigH^yMO^  =  CjgHiyOg,  MO. 

Das  pelargonsaure  Ammoniak  enthält  wahrscheinlich  die 
Fofowl  CfgH|7(NH4)04.  lü  Ainoioniak  zertheill  und  gelinde  eititzt, 
Uklet  dia  PelargdosSure  eine  gallertartige ,  durchscheinende  Masse« 
der  gallertartigen  Kieselsäure  htichst  ähnlich ;  in  der  Wärme  und  auf 
Zttsato  eiB^r  grosseren  Menge  Wasser ,  löst  sich  die  Masse  wiedefr 
auf  und  bildet  eine  milchige ,  dem  Seifenwasser  ähnliche  Lösung. 
Bein  Erktkefr  erstarrt  die  Lösyng  zu  einer  kleisterähnlichen  Masse, 
die  siek  in  kalteAi  Alkohol  sehr  leicht  auflöst. 

Das  j^elargonsaure  Kali  und  pelargonsaure  Natron  sind 
Iryelattiiirbaffe  Salze. 

Der  pelargonsaure  Baryt^  CigHirBaOi  krystallisirt  in  perif 
AMtfergläozen^n ,  eholestei^ittäbnli^hen  Blättchen;  er  ist  weniger 
Mehl  lüsiicb  in  Wasser  Und  Alkohol  als  das  oenanlhyl-  und  valleriatf- 
saure  Salz  der  nämlichen  Base ,  teiehter  löslich  aber  als  der  caprin- 
uwdte  Baryt.  Er  enthält  kein  Krystailwasser.  Bei  der  trocknen 
DestiUatioa  liefert  er  Pelargon  (%  1 173). 

Der  prelargonsaure  Sirontian  ist  ein  in  Wasser  wenig  lös- 
liebes  Salz,  dae  io  perlokutler^änzenden  Schuppen  krystalUsirt. 

Das  p^larrgonsaure  Kupferoxyd  ealhäk  bei  lOO®  CigHi^Gu 
0|  -^  3Aq.  (19,3  Proc.  Kupfer).  Beim  Mischen  einer  weingeistigen 
Lösung  ?Mi  pelargonsaurem  Ammoniiak  mit  einer  wässrigen  Lösung 
ifoo  sftl^etersaurMf  Kupferoxyd,  bildet  sich  ein  reichlicher,  blaugrtinek' 
Niederschlag ,  der  sieh  in  sitsdeädem  Alkohol  löst.  Beim  VerduBSten 
der  weingeistigeB  Lösdng  erscheinen  nach  dem  Verdampfet  des 
grössten  Theils  des  Alkohols  grün  gefärbte  Oeltropfen ,  die  blsim 
Brfcdlen  trtflarre»;  mil  Atkobol  gekocht,  setzt  dieses  Produet  beim 
Irlidltei»  blaugrtftie  Krystattkörner  von'  der  angegebenen  Zusamoten^ 
setamisab« 

Das  pelargonsaure  Sttbisroxyd,  CjgHfrAgOi  ersoheint  a(s 
wrieeer»  käsiger»  in  Wasser,  selbst  in  siedendem  wenigf  Micher 
HÜdeiMUag. 

|S170l   Bs;  istr  dbe»  aAgtfgnbtUi  worden ,  dasB  DeUb  di6' PelaiM 
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gonsilure  und  die  OenantbsXure  für  identisch  halt.  Die  Eigenschaf- 
ten jedoch  der  von  Peloose  und  Liebig  beschriebenen  Onanth- 
sauren  Salze  weichen  in  vielen  Stücken  von  denen  der  pelargoD- 
sauren  ab. 

Den  genannten  Chemikern  zufolge  zersetzen  sich  die  OnanUi- 
sauren  Salze  leicht  und  können  nur  schwierig  rein  dargestellt 
werden. 

Das  Kalüah  wird  durch  Neutralisation  einer  erwännl^i  Losung 
von  OenanthsHure  mit  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  weder  sauer,  noch 
alkalisch  reagirt ,  erhalten  ;  die  Pldssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem,  aus  sehr  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei.  Die  Nadeln  besitsen 
nach  dem  Trocknen  Seidenglanz. 

Das  Naironsalz  wird  durch  AuQösen  von  OenanthsSure  in  er* 
wärmtem  kohlensauren  Natron,  Abdampfen  der  Lösung  bis  zur 
Trockne  und  Behandeln  mit  Alkohol  dargestellt ;  die  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte;  Sie  ßlllt  salpetersaures  Silberozyd 
und  essigsaures  Bleioxyd  weiss. 

Das  bei  100<»  getrocknete  BüfyUaU  gab  Delffs  33,84— 33,S9 
Proc.  Baryt  d.  h,  genau  die  Menge,  die  in  dem  pelargonsauren  Baryt 
enthalten  ist  (Theorie  33,78  Proc.). 

Das  Kupfer9alz  entsteht  beim  Mengen  einer  weingeistigen  Li)- 
sung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Oenanthsflure.  Der  Niederschlag  bfickt  in  siedendem  Wasser  zusam- 
men, nach  dem  Erkalten  aber  bildet  er  eine  harte  zerreibliche  Masse. 
Beim  Behandeln  mit  siedendem  Alkohol  zersetzt  sie  sich  in  zwei  Kör- 
per, von  denen  der  eine,  in  Alkohol  kaum  löslich,  als  Rttckstand 
bleibt,  während  der  andere  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  der  sie- 
denden Flassigkeit  ausscheidet ;  nach  Liebig  und  Pelouse  enthält  der 
erstere  28,39  Proc,  der  zweite  18,79  Proc.  Kupferoxyd. 

Das  Bleisalz  gab  denselben  Chemikern  bei  zwei  Versuchen  38,8 
und  39,4  Proc.  Blei. 

Das  Silbersalz  gab  ihnen  35,4  und  35,8  Proc.  Silber.  Delfe 
fand  darin  41,0  Kohlenstoff,  6,5  Wasserstoff,  39,4—40,5—40,4 
Silber.  Letztere  Zahlen  entsprechen  so  ziemlich  der  Zosammen* 
Setzung  des  pelargonsauren  Silberoxydes* 

Die  Abweichungen,  die  man  bei  den  vorstehenden  BestimoiangeB 
bemerkt ,  führen  auf  den  Gedanken ,  dass  die  Säure ,  welehe  den 
Oenanthatber  bildet ,   nicht  in  allen  Weinen  die  nändicbe  sei  y.  nnd 
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da»8  wahrscbeinlich  Pelonee  und  Liebig  einen  Körper  unler  den 
üflnden  hatten ,  der  von  dem ,  mit  welchem  Delffs  experimrniirle, 
TerlcUeden  ist. 

Methyl-,  Aethyl-,  Pheiiyl  ....  Derivate  der  Pelargon- 

säure,  Pelargonsaure  Aether. 

tll80.  Pelargonsaures  AethyloxydO«  PelargonaHureather, 
C^s  E^  O4  «=>  C18  H|7  (C4  H5)  O4.  Leitet  man  einen  Strom  salzsaorefl 
Gas  in  eine  weingeistige  Losung  von  Pelargonsfiure ,  so  scheidet  sich 
auf  der  Oberflache  der  Flüssigkeil  ein  gelbes  Oel  —  pelargonsaures 
Aethyloxyd  —  aus.  Man  wäscht  es  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Wasser ,  trocknet  es  ttber  Cblorcaicium  und  rectificirt  es. 

Man  erhult  diesen  Aether  auch  bei  der  Einwirkung  von  PelargyU 
chlordr  auf  Alkohol. 

Er  ist  farblos  und  von  0,86  spec.  Gew.  Er  siedet  zwischen 
216  and  218^.  Concentrirte  KalilOsung  zersetzt  ihn  in  Alkohol  und 
pelargonsaures  Kali. 

Zur  Darstellung  von  rohem ,  seines  angenehmen  Qoiltengeru- 
ches  wegen  vielleicht  in  der  Parftlmerie  verwendbarem ,  pelargonsau- 
rem  Aethyloxyde  ist  die  unreine ,  durch  Behandeln  von  Rautenöl  mit 
Salpetersäure  enthaltene  Pelargonsaure ,  vielleicht  auch  die  aus  Oel- 
säure  dargestellte ,  vortheilhafi  anzuwenden  (Wagner)  ^). 

S  1180a.  Pelargonsaures  Pbenyloxyd,  C3oHsa04  = 
G^gHi7(C|sB8)04.  Ein  über  300^  siedendes  Oel,  das  man  bei  der 
Einwirkung  von  Pelargylchlorür  auf  Phenyloxydhydrat  erhält  (Ca- 
hours). 

%  1181.  Liebig  und  Pelouze  stellten  aus  dem  Weine  einen 
eigenthümlichen  Aether  dar,  Oenanthäther  (auch  Weinftiselöl) 
genannt,  welchen  Delffs  fdr  identisch  mit  dem  pelargonsauren  Aethyl- 
oxyd hält. 

Dieser  Aether  ist  nicht  die  Ursache  der  Blume  oder  des  Bou- 
quets ,  wodurch  sich  die  einzelnen  Weinsorten  von  einander  unter- 


1)  Cabours  (1850),  Chem.  Soc.  Quarl.  Juurn.  III.  p.  240;  Liebig  und 
Ropp's  Jabresber.  1850  p.  401. 

9)  R.  Wagner  (1882),  Jonra.  fdr  prakt.  Chem.  LVII.  p.  440;  Pharm. 
Centralbi.  188S  p.  94;  Liebig  and  Kopp'«  Joknaberi^bt  1802  p.  Ml. 
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scheiden  lassen ,  sendern  es  ersebeint  viehwshr  als  der  rieobeod* 
Kürper,  der  allen  oder  vielen  Weinen  gemein  ist,  und  der  sich  s.  B« 
in  einer  leeren  Flasche ,  die  Wein  enthielt ,  noch  nach  längerer  Zeil 
bemerkbar  macht.  Wenn  man  grosse  Quantitäten  Wein  der  Deslil- 
lation  unterwirft ,  so  bemerkt  man  gegen  das  Ende  der  Operatioa 
eine  kleine  Menge  einer  öligen  Substanz ;  man  erhält  den  nämlichen 
Körper  auch  bei  der  Destillation  der  Weinhefe,  besonders  derjenigen» 
die  sich  am  Boden  der  Fässer  ausscheidet ,  nachdem  die  Gährung 
begonnen  hat. 

Man  stellt  diesen  Aether  durch  Torsichtige  Destillation  der  mit 
Wasser  versetaten  Weinhefe  dar.  Das  rohe  Product  enthält  immer 
etwas  Oenanthsäure  ^  von  weicher  man  es  durch  Waschen  mit  kob* 
lensaurem  Natron  befreit.  Beim  Sieden  der  milchigen  Flüssigkeit 
scheidet  sich  der  Aether  als  ein  leichtes  Oel  ab ,  das  Ober  Ghtorcal- 
cium  getrocknet  wird. 

In  dem  Getreidefuselöl  ist  gleichfalls  Oenanthäther  enthalten« 

Der  reine  Oenanthäther  ist  farblos  und  dünnflOssig  und  besitzt 
den  Weingeruch,  aber  in  fast  betäubendem  Grade;  er  schmeckt 
scharf  und  unangenehm.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol, 
selbst  in  sehr  wasserhaltigem.  In  Wasser  ist  er  nicht  merklich  lös- 
lich. Sein  spec.  Gew.  =  0,862  (Liebig  und  Pelouze;  0,8725  bei 
15«  Delffs).  Er  siedet  zwischen  225  und  230o  (L.  u.  P.;  bei  224« 
Delffs;  das  pelargonsaure  Aethyloxyd  siedet  zwischen  216  und  218« 
Cabours).  Seine  Dampfdichte  beträgt  10,508  (L.  u.  P*  oder  viel- 
mehr 9,8,  wenn  man  diese  Zahl  nach  den  neuen  DilatationscoCfB- 
cienten  corrigirt;  Delffs  fand  7,04  bei  270«;  die  Theorie  erfordert 
6,45). 

Die  Analysen  dea  Oenanthäthers  gaben : 

Kohlenatoff  70,6  71,6  71,0  70,6  70,5  72,0  71, Ö 
Wasserstoff  11,8  11,9  12,1  11,8  11,8  12,0  11,8 
Sauerstoff  17,6        16^        16,9        17,6        17,7        1«,0        17,« 

100,0      100,0      100,0      100,0      100,0      100,0      14M>,0. 

Die  kohlensauren  Alkalien  greifen  den  Oenanthäther  nicht  oäerk* 
lieh  an ;  ätzende  Alkalien  zersetzen  ihn  aber  sogleich  in  Alkohol  und 
in  önantbsMures  (füdJtg^mmm&lySaiB. 
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I  Gechlorter  OenanthätherO  bildet  sich  bei  der  Eiawirkimg 

I  ¥on  Chlor  auf  Oenanthtfther ;  es  entwickelt  sich  fiel  Salzsflure  und 
i  maa  erhält  eine  syrupähnliche  Flüssigkeit^  die  sich  in  Alkohol  wenig 
I  löst,  angenehm  riecht,  bitter  und  unangeuehm  schmeckt  und  ein 
I  spec.  Gew.  von  1,2912  bei  16<^  besitzt*  Dieses  Product  zersetzt  sich 
I  bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  von  Salzsaure  und  Absatz  von 
I   Kohle.     Bei  der  Analyse  gab  er  folgende  Resultaie : 

L  Malaguti, 

Kohteastoff        37,04        37,27 
WaMentoff         6,30  5,24 

1  Cblor  48,64        48,49. 

I  Halaguti  dedueirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C|^H|4Cl4  0s. 

I  Wassrige  Kalilosung  greift  den  Oenanthather  nach  und  nach  an 

I  und  löst  ihn  endlich  vollständig  auf.  Auf  Zusatz  von  einer  Hincral- 
|i  säure  föllt  ein  gechlortes  Oel  nieder ,  während  Essigsaure  und  Salz- 
säure in  Lösung  bleiben.  Dieses  gechlorte  Oel  (^Ckloroenantksäure) 
I  ist  farblos  und  geruchlos ;  es  reagirl  sauer  und  schmeckt  unangenehm;, 
es  ist  sehr  dünnflüssig ,  zersetzt  sich ,  ehe  es  zu  sieden  beginnt,  und 
bildet  mit  den  Basen  Salze.  Diese  Salze  zersetzen  sich  schon  beim 
Waschen« 

Das  gechlorte  Oel  gab  bei  der  Analyse : 

MalagtUi, 

Kohleosloff 
'  Wasserstoff 

I  Sauerstoff 

i  Malaguti  dedueirt  aus  vorstehenden  Zahlen  die  Formel  Ci4Hi3CtsO| 


43,22 

43,80' 

43,40 

6,33 

6,41 

6,56 

36,18 

36,90 

36,29 

Nitroderivate  der  Pelargonsäure. 

%  1182.  Verbindung  der  PelargonsSure  mit  Stickstoff- 
oxyd« C^s^isO«,  2N0s.  Diese  Verbindwig  wurde  von  Chiozza') 
auf  folgende  Weise  dargestellt :  Das  käufliche  RautenOl  wurde  mit 
gleich  viel  käuflicher  Salpetersäure ,  die  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  war,  behandelt;  bei  einer  anderen  Operation,  bei 


f)  Malaguti  (1849),  Ano.  de  Cbim.  et  de  Pbjs.  LXX.  p.  363. 

2)Gliiozf«  (1852),  Compt.  rend.  XXXV.  p.  797;  tan.  der  Chem.  aod 
Phttna.  LXXXV.  p.  2B8;  Jovrn.  fürpukt.  Cbim.  VOÜ.  p.  fM\  Pbtttn.  OMtnlbl. 
1853  p.  66;  Liebig  und  Kopp's  Jahre^Mr.  1862  p. 
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welcher  reine  Salpetersäure  angewendet  wurde,  waren  die  ResulU 
dieselben.  Nach  4  —  5 stündigem  Sieden  wurde  die  auf  der  SSiure 
schwimmende  Oelscbichl  decantirt,  gewaschen  und  endlich  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  behandelt.  Es  bildete  sich  sofort  eine  syrupartige, 
stark  gefärbte  Emulsion ,  welche  einen  krystallinischen  Niederschlag 
suspendirt  enlhielt,  der  sich  nach  Zusatz  von  viel  Wasser  vermehrte. 
Die  FItlssigkeit  wurde  flitrirt  und  die  klare  LOsuog  zur  Bereitung  der 
Pelargonsäure  bestimmt ,  welche  den  grOssten  Theil  des  Productes 
bildet.  Der  Niederschlag  wurde  nach  der  Fallung  zur  Entfernung 
eines  verunreinigenden  neutralen  Ocles  mit  Acther  behandelt  und  dann 
aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt. 

Der  so  gereinigte  Niederschlag  ist  das  Kalisalz  einer  eigenthttm- 
liehen  stickstoffhaltigen  Säure  y  welche  die  Elemente  der  Pelargon- 
säure  und  des  Stickstoffoxydes  enthalt. 

Um  diese  Säure  zu  isoliren ,  löst  man  das  Kalisalz  in  heissem 
Wasser,  und  zersetzt  die  Losung  durch  eine  verdünnte  Mineralsäure; 
die  Säure  setzt  sich  im  Gefäss  als  ein  sehr  schweres  Oel  zu  Boden, 
ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  besitzt  einen  schwachen  Geruch, 
welcher  mit  dem  der  Pelargonsäure  keine  Aehnlichkeit  besitzt.  Um 
sie  zu  reinigen ,  wäscht  man  sie  mit  siedendem  Wasser  und  trockoet 
sie  im  Wasserbade.  UeberChlorcalcium  kann  man  sie  nicht  trockneD, 
weil  sie  etwas  daven  auflöst. 

Sie  bringt  auf  Leinwand  einen  gelben  Fleck  hervor,  auf  Papier 
einen  Fettfleck ,  welcher  in  der  Wärme  verschwindet.  Erhitzt  man 
eine  kleine  Menge  in  einem  Probirglase,  so  kommt  ein  Moment,  wo 
fast  augenblicklich  eine  reichliche  Entwickelung  von  Stickoxyd ,  ge- 
mengt mit  brennbaren  Gasen ,  sich  zeigt. 

Die  Analyse  dieser  Säure  gab  folgende  Zahlen : 

Chioji%a,     Theorie.^ 

Kohlenstoff  48,»  48,» 

Wasserstoff  8,4  8,2 

Stickstoff  13,3  12,8. 

Alle  Salze  dieser  Säure  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
loslich« 

Das  Ammoniakiolz  krystallisirt  in  glänzenden ,  langen  .Lamel- 
len. Ein  mit  der  Säure  befeuchtetes  Papier  l^rbt  sich  gelb  uad  ver- 
liert seine  Durchsichtigkeit ,  wenn  man  es  in  1000  fach  vardonnte 
Ammoniaklösung  taucht. 
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1>M  Kalisalz  bildet  ausgezeichnet  viereckige,  schön  gelbe  und 
glänzende  Tafeln,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  sehr  wenig, 
leicht  aber  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Rasch  erhitzt 
brennt  es  wie  ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Kohle  ab  und  hinterlässt 
kohlensaures  Kali. 

Das  Natronsalz  bildet  schön  gelbe,  dem  Kalisalz  ähnliche 
Blättchen ;  eine  heiss  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  setzt  beim  Er- 
kalten fast  die  ganze  Menge  wieder  ab. 

Das  Barytsalz ^  C|s 0^76304,  2N0g  ist  ein  gelbes,  sehr 
leichtes  Pulver,  das  23,3  Proc.  Baryum  enthält. 

Das  SilbersalZy  C|sH|7Ag04,  2NO2  ist  dem  Barytsalz  ähnlich; 
bei  der  Analyse  ^ab  es  33,6  Proc.  Silber.  Wird  es  an  der  Luft  er- 
hitzt ,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  grünlicher  Flamme 
unter  Hinterlassung  von  reinem  Silber. 

Pelargylchlorür. 

Zusammensetzung :   C^g  Iliy  0^  (^1. 

$1183.  Man  erhaltest  vermittelst  Pelargonsäure  und  Phos- 
phorsuperchlorid. Durch  letzteres  wird  die  Pelargonsäure  unter 
Entwickelung  von  reichlichen  SalzsäuredämpftHi  heftig  angegrilTen : 
nimmt  man  die  Operation  in  einer  Retorle  vor  ^*  so  destillirt  eine 
farblose  Flüssigkeit  über,  die  ein  r.cmisch  ist  von  Pelargylchlorür 
und  Phosphoroxychlorür.  Man  rcclißcirt  das  Product,  wobei  man 
die  ersten  Antheile  bei  Seite  stellt,  bis  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit 
constant  geworden  ist. 

Das  Pelargylchlorür  ist  flüssig ,  schwerer  als  Wasser  und  von 
erstickendem  Geriiche ;  an  der  Luft  verbreitet  es  dicke  Nebel.  Es 
siedet  bei  220®.  Mit  Alkohol  gemischt  erhitzt  es  sich  bedeutend  unter 
Bildung  von  pelargonsaurem  Aethyloxyd. 

HI.     Die  Fettsäuregruppe^ 

« 

S  1184.  Diese  Gruppe  enthält  bis  jetzt  nur  die  Fettsäure,  die 
Amide  dieser  Säure  und  einige  Derivate  derselben. 

Die  Fettsäureverbindungen  schliessen  sich  durch  Veränderung, 


1)  Cahours  (18<(0),  a.  a.  0. 
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welche  die  OelsSure  in  der  Warme  erleidet  und  wodurch  sie  in  Fett- 
saure  abergeht,  an  die  Oelsüureverbindungen  {Pahnttinsaure- 
reihe)  an. 

Fettsäure. 

Syn. :    ßrenzdlsäure,  PyroleTosfiure,  acid,  sebacieum. 

Zusammensetzung :  C^o  Hig  0«  s»  C^  H|e  0«,'  2  R  O. 

S  1185.  Wenn  man  das  Product  der  Destillation  fetter  Körper 
mit  siedendem  Wasser  auszieht,  so  schlagen  sich  aus  der  FlOssigkeit 
beim  Erkalten  dünne  und  blättrige  Krystalle  von  FetlsSure  nieder^)* 
Diese  Säure  wurde  zuerat  von  Thönard  bemerkt.  Da  die  FettsSure 
nach  Redtenbacher  aus  dem  Oletn  und  der  Oelsfiure  entsteht ,  »o 
niuss  man  zu  ihrer  Darstellung  Olivenöl  oder  die  rohe  OelsSure,  wie 
sie  als  Nebenproduct  in  den  Stearinsäurekerzenfabriken  erhalten  wird, 
anwenden. 

Bei  der  Destillation  von  OleYn  oder  Oelsäure ,  gehen  in  die 
Vorlage  saures  Wasser ,  fette  Säuren  und  Olartige  Kohlenwasserstoffe 
über.  Das  Product  der  Destillation  wird  mit  Wasser  gekocht  und 
die  Flüssigkeit  siedend  heiss  filtrirt.  Die  erste  Abkochung  erstarrt 
gewöhnlich  beim  Erkalten  zu  einer  Masse ;  man  föhrt  fort  mit  sie- 
dendem Wasser  zu  behandeln ,  bis  die  Flüssigkeilen  beim  Erkalteo 
nichts  mehr  absetzen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  etwas  gefilrbt 
und  von  brenzlichem Gerüche;. sie  werden  in  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  gelöst,  so  dass  die  Säure  vollkommen  gesättigt  ist; 
die  Flüssigkeit  wird  zur  Entfärbung  mit  Thierkulile  gekocht.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet «  der 
Rückstand  gepulvert  und  in  gelinder  Wanne  mit  wasserfreiem  Alkohol 
behandelt,  welcher  die  vielleicht  darin  enthaltene  kleine  Menge  von 
caprylsaurem  und  rutinsaurero  (caprinsaurcm)  Kali  auflöst.  Der  un- 
lösliche Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  Salzsäure   im    geringen  Ueberschusse   zugesetzt. 


1)  Thänard,  Ann.  de  Cbim.  XXXIX.  p.  193;  Dnmas  ODd  P<fligot, 
de  Chioi.  et  de  Pbys.  LVII.  p.  332;  Ann.  der  Chemie  und  Pb&rm.  XIV.  p.  50; 
Redtenbacher,  ibid.  XXXV.  p.  188;  Bouis,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  141; 
Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXX.  p.  303;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LfV.  p.  46; 
fbann.  Ceotralbl.  1851  p.  796;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jabreaber.  IStfl  p.  444. 
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Die  Fettsittre  setzt  sich  sodann  beim  Erkalten  ab.     Man  reinigt  sie 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser. 

Vorsiehendes  Verfahren  giebi  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Fett- 
säure ;  es  ist  deshalb  bei  weitem  vorsuziehen ,  sur  Darstellung  der 
Fettsiure  Ricinnsöl  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  zu  behandeln. 
Nach  den  Versuchen  von  Bouis  bildet  die  Ricinoisäure  in  Verbindnng 
mit  Clycerin  den  grOssten  Theil  dieses  Oeles ;  diese  Säure  zerfällt 
beim  Behandeln  mit  Kali  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Fettsäure 
und  Caprylalkohol  (S  1191). 

Beim  Behandeln  von  Rautenöl  und  Rutinsäure  (Caprinsäure) 
mit  Salpetersäure  scheint  sich  auch  etwas  Fettsäure  zu  bilden  ^). 

Die  Fettsäure  bildet  perlmutterglänzende ,  weisse ,  sehr  leichte 
Schuppen  oder  Nadeln,  welche  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich  sind. 
Sie  besitzt  einen  sauren  Geschmack  und  rothet  stark  Lakmus,  verliert 
bei  100<^  nichts  von  ihrem  Gewicht,  schmilzt  bei  127<)  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu,  einer  Krystallmasse;  bei  höherer  Temperatur  subli- 
mirt  sie.  Die  geschmolzene  Säure  hat  ein  spec.  Gew.  vob  1,1317. 
Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten  und  zeigen  den  eigenthümlichen  Ge- 
ruch aller  fetten  Körper. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
heissem;  sie  ist  gleichfalls  leicht  löslich  in  Alkohol^  Aether  und  fet- 
ten Oelen. 

Mit  Kali  zusammengeschmolzen  entwickelt  sie  Wasserstoffgas 
und  bildet  ein  Salz ,  aus  welchem  Schwefelsäure  eine  flüssige  Säure 
abscheidet  (Gerhardt). 

Chlor  greift  sie  im  Sonnenlichte  unter  Bildung  gechlorter  Pro- 
ducteän  (S1189). 

Salpetersäure  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  die  Fettsäure  ein ; 
jedoch  nach  mehrere  Tage  fortgesetztem  Sieden  gelingt  es ,  einige 
Gramme  in  eine  weisse ,  krystallinische  Säure  umzuwandeln ,  welche 
nach  Schlieper*)  die  Zusammensetzung  und  aUe  Eigenschaften  der 
Pyroweinsäure  zeigt : 

CjoHijOg  +  O40  =  2  CioHjOg  +  2  HO. 

Fettsäure.  Pyroweinsäure. 


1)  R.  Wagner  (1852),  Joani.  für  pnkt.  Chem.  LVII.  p.  43Ö;  Pharm.  Ceo- 
tniblaU  1853  p.  89;  Liebig  und  Kopp*«  Jahreaber.  18»9  p.  463. 
9)ScbIieper,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LZX.  p.  121, 
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Nach^Carlet  verwandeil  sich  die  Fettsäure  durch  Salpetereäure 
in  Bernsteiosaure. 

Bouia  glaubt,  dass  die  Pettoäure  gewerbliche  Aoweodung  finden 
konnte.  Ihr  hoher  Schmelzpunkt  und  ihre  leichte  Brennbarkeit  ge- 
statten es,  sie  mit  leicht  schmelzenden  Substanzen  zu  der  Fabri- 
kation von  Kerzen  zu  verwenden. 

%  1186.  W.  Mayer  (in  Manchen)  hat  unter  dem  Namen  Ipom- 
saure^)  eine  Substanz  beschrieben ,  welche  der  Fettsäure  gleich  zu- 
sammengesetzt ist. 

Diese  Ipomsflure  wird  durch  Behandeln  von  Convolvulinolsäure 
und  Jalappinolsäure ,  die  sich  durch  die  Einwirkung  von  Basen  aof 
zwei  Derivate  des  Jalapperiharzes ,  das  Convolvulinol  und  das  Jalap- 
piiiol  bilden,  erzeugt: 

(kt^uOt  +  6  NO,  =  CjoH^gOg  4-  2  C^Oa,  HO  +  3  HO; 

Convolvulinol-  IpomsMure.         Oxalsäure, 

säure. 
CgjHaoOe  +  11  NO«  «-  C,oH,gOe  +  6  CjO,,  HO  +  6  HO. 

Jalappinol-  Ipomsäure.  Oxalsäure, 

säure. 

Mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes,  der  bei  104^  liegt,  stim- 
men alle  Eigenschaften  der  Ipomsäure  mit  denen  der  Fettsäure 
Oberein. 

Sie  erscheint  in  mikroskopischen ,  weissen ,  feinen  Nadeln« 
manchmal  auch  in  dünnen  Blättern ,  deren  Dampf  eingealhniet  kra- 
tzend wirkt  und  wie  der  von  feiten  Säuren  riecht.  Beim  Reiben 
wird  sie  stark  elektrisch.  Sie  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  ipomsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  sehr  leicht  kislich. 
Das  ßarytsalz  ist  wenig  loslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  das  Kalksalz 
ist  fast  unlöslich.  Clilorcaicium  giebt  mit  ipomsaurem  Ammoniak 
einen  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystalUuisch  wird. 


1)  W.  Mayer  (18ä3),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXHi.  p.  121;  Jouni. 
för  praku  Chem.  LVII.  p.  4^4;  Pharm.  CeniralbL  1852  p.  897;  Lieb  ig  und 
Kopp's  Jabresber.  1852  p.  036;  siebe  auch  Ann.  der  Cbem.  and  Pbann.  XCII. 
p.  125. 
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Metallderivate  der  Fettsäure.     Fettsaure  Salze. 

S  1187.  Die  Fettsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Es  giebt 
neutrale  und  saure  fettsaure  Salze : 

Neutrale  fettsaure  Salze  C^o  H^e  M3  0«  ^  C^o  Hi«  0«,  2  H  0, 
Saure  feltsaure  Salze       Cjo  H^^  M  Og  =  ^**  ^**  ^^'  J  J 

Die  fetlsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
löslich ;  die  anderen  fettsauren  Salze  werden  durch  doppelte  Zersetzung 
erzeugt. 

Mit  Ausnahme  des  sauren  Ammoniaksalzes  zersetzen  sich  die 
sauren  feltsauren  Salze. sehr  leicht« 

Das  neutrale  Ammoniaksalx  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
krystallisirt  verworren  und  verliert  beim  Austrocknen  Ammoniak. 
Das  saure  Salz  bildet  federähnliche,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Krystalle. 

Das  Kalisalz^  C20  H^e  K«  0«  durch  Neutralisiren  von  kohlensau- 
rem Kali  mit  Fettsäure  erhalten^  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
Lösung  in  kleinen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Warzen,  die  nicht  zer- 
fliessen  und  sich  in  absolutem  Alkohol  nur  wenig  lösen. 

Das  Natransalz  krystallisirt  wie  das  Kalisalz ,  ist  aber  in  Was- 
ser weniger  leicht  löslich. 

Das  Kalksalz  enthält  G^o  Hf«  Ca,  0«  (bei  lOQo).  Chlorcaiciuro 
giebt  mit  fettsaurem  Ammoniak  einen  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liehen  Niederschlag  von  fettsaurem  Ammoniak.  Die  verdünnte  Lösung 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  weissen ,  sehr  feinen, 
glänzenden  Blättchen.  Bei  der  Destillation  von  fettsaurem  Kalk 
erhält  man  ein  Gemenge  von  Substanzen ,  deren  Siedepunkte  zwi- 
schen 60  und  200®  liegen ;  man  bemerkt  darunter  Aldehyde  ^  unter 
anderen  auch  OenanthylhydrUr  und  wahrscheinlich  auch  Propionyl- 
hydrflr  (Ghiozza  und  Galvi). 

Das  Eisenoxydsalz ^  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ist 
von  fleischrolher  Farbe.  Beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak zersetzt  es  sich  :  ein  Theil  des  Eisenoxydsalxes  bleibt  in  Lösung, 
während  ein  anderer  Theil  sich  in  ein  basisches  Salz  verwandelt. 
Die  Lösung  ist  rolh.  Das  neutrale  Salz  schmilzt  in  der  Wärme  und 
zersetzt  sich  darauf  unter  Aufblähen. 

G«rhardl,  Ghcaie.  U.  5Q 


Das  Kupfersalx  ist  ein  blaugrttner  Niederschlag.  Die  der  frei- 
willigen VerdumttMg  fiberlassene  Mottertauge  büdeC  9iif  der  Ober- 
fläche eine  aus  KrystallkOrnern  bestehende  grdne  Kruste»  Das  Salz 
schmiM  in  der  Wärme ,  beyor  es  sich  zersetzt. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag ,  der  beim  Behandela 
mit  Ammoniak  einen  Therl  der  Saure  abgiebt  und  sich  in  ein  basi* 
sches  SahE  verwmidelt. 

Das  Säbersah ,  C^o  ^xt  Ag^  Og  ist  ein  weisser ,  käsiger  vermit- 
telst eines  Silbersalzes  und  fettsanren  Ammoniaks  entsteinender  Nie- 
dersehtag. Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  beim  Erhitzen  in 
einem  Probirglase  giebl  es  metallisches  Silber  und  ein  weisses  )crystal- 
liüisclies  SitbKmat. 

Das  Quecksüberoan/dulsalx  bildet  sich  beim  Bdkandeln  eioer 
l/Oflfnng  Yon  sMilpetersauremQuecksilheroxydul  entweder  mit  Fettsäure, 
•eder  mit  einem  Idslichen  feitsauren  Salze. 

Methyl-,  Aethyl  ....  derivate  der  Fettsäure. 

Fettsaure   Aether. 

Slt88.  Fettsaures  MethyloxydOi  C,« Hs, Og » C^o Hie 
(CsH8)2  08.  Man  löst  Fettsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
giegst  unterUmrühreTi  nach  und  nach  Holzgeist  in  die  Losung,  wobei 
man  das  Gemenge  zur  Vermeidung  von  TemperaturerfiOfaung  in  kal- 
tes Wasser  stellt;  hierauf  setzt  man  eine  grosse  Menge  Wasser  hinzu, 
um  den  Aether  abzuscheiden ,  wäscht  zuerst  mit  alkalischem ,  dano 
mit  reinem  Wasser  und  reinigt  ihn  zuletzt  durch  UmkrystaRisiren 
«US  Alkohol. 

Das  fettsaure  Methyloxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
Bchmilzt  bei  20^3  ^  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  Nadeln. 
Fest  ist  es  schwei^r  als  Wasser,  geschmdzen  aber  letbbter.  Es 
riecht  ausserordentlich  schwach  und  siedet  ohne  sich  zu  verändern 
bei  285<». 

Durch  Kali  wird  es  in  fettsaures  Kali  und  Holzgeist  tefwandelt. 

Ammoniak  führt  es  in  Sebammid  Ober. 


1)  Ca  riet  (1853),  Compt.  read.  XXXVII.  p.  136;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
LX.  p.  181;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  669;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahratbcr. 
1853  p.  430. 


Petlsaures  Aethylox'yd  *),    FetlsSureädber  Cjs Rse'O«  <-■ 

I 

'CsoR|e(C4H5)sOs.  Man  erhält  diesen  Aether,  indem  inan  trocknes 
sälzsaures  Gas  durch  eine  weingeistige  Lösung  vöh  Fettsäure  leitet 
und  sodann  zu  der  'Flüssigkeit  Wasser  setzt,  wodurch  sich  derAether 
auf  der  Oberfläche  Vollständig  abscheidet.  Hierauf  wird  er  tnit  Wässer 
gewaschen  utid  getrocknet. 

Der  Fettsäureäther  ist  ölig ,  farblos  unä  sehr  dünnflüssig  ^  er- 
starrt bei  —  9®  krystallinisch  und  siedet  bei  308<^.  Er  löst  sich  nicht  in 

4 

kaltem  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol.  Er  ist  leichter  als 
Wasser  und  riecht  sehr  angenehm  nach  Melonen. 

Gechlorte  Derivate  der  Fettsäure. 

S  1189.  Chlor  wirkt  nur  im  directen  SonnenKchte  auf  die  Fett- 
säure  ein  und  bildet  dann  cfie  beiden  Körper  C^o  j  ^"  ^  ""^^*  j  ^*»  ^' 

Diese  Producte  sind  gelblich  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  teig- 
artig *). 

Amide   der   Fettsäure. 

S  1190.  Man  kennt  zwei  Amide  der  Fettsäure  *),  das  eine, 
das  Sebamid^t  entspricht  dem  neutralen  fetlsauren  Ammoniak,  das 
eine,  die  Sebaminsaure^  dem  sauren  fettsauren  Ammoniak : 

Sebamid  C^o  H^o  Ni  O4  ^  C^o  H,8  0,  -f  2  N  H,  —  4  H  0, 

Sebaminsäure   C^«  H19  N  Oe  =  C^o  Hi,  Og  -f  N  H,  —  2  H  0. 

Sebamid,  CmH^oNsOi.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  fettsaurem  Aethyloxyd  mit  starker  Ammontek- 
lösung  in  einem  verschlossenen  Gefösse  ungeflihr  einen  Monat  lang 
digerirt.  In.  der  Flüssigkeit  bfldet  sich  nach  dieser  Zeit  eine  dicke 
und  etwas  kömige  Substanz,  aus  Sebamid  bestehend,  die  man  durch 
UnArystallisireD  aus  Alkohol  reinigt. 


1)  Redlenbarber,  Aon.  der  Chem.  und  Pbarm.  XXXV.  p.  103. 

2)  Carlet,  a.  a.  0. 

3)  Rowney  (1851),  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  IV.  p.  334;  Ann.  der  Chem. 
uod  Pharm.  LXXXII.  p.  123;  Journ.  fflr  prakt.  Chem.  LV.  p.  325;  Lieb  ig  aod 
K  0  p  p's  Jalireaber.  1851  p.  450. 
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Das  fettsaure  Methyloxyd  giebt  mit  Ammoniak  gleichfulls  Sebamid. 

Das  Sebamid  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  siedendem ,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  löslich  in 
siedendem ;  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  scheidet  es  sich 
in  breiten,  runden  Krystallkörnern  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
aus  einer  Anhäufung  nadeiförmiger  Krystalle  bestehend,  erscheiiieo. 
Die  Lösungen  sind  neutral. 

Es  ist  unlöslich  in  verdünnter  Ammoniaklösung.  In  der  Kälte 
wird  es  von  Kali  nicht  angegriffen ,  durch  concenlrirtes  siedendes 
Kali  wird  daraus  Ammoniak  entwickelt. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  verwandelt  sich  das  Sebamid 
in  sebamidsauren  Ammoniak  (Carlet). 

Sebaminsäure,  C30 H19 N 0«.  Sie  findet  sich  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  Sebamids.  Man  Concentrin  durch 
Abdampfen  und  f^llt  durch  Salzsäure.  Man  erbalt  so  einen  wirii- 
lichen  Niederschlag,  den  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  ihn  sodann 
in  schwachem  Ammoniak  auflöst,  um  eine  kleine  Menge  von  Sebamid 
abzuscheiden ,  und  die  Säure  wieder  mit  Salzsäure  fällt.  Man  kry- 
stallisirt  sie  aus  Wasser  utn. 

Die  Sebaminsäure  setzt  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  in  rund- 
lichen dem  Sebamid  ähnlichen  Körnern  ab.  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  siedendem  Wasser ;  die  Lösungen  reagiren  sauer.  Sie 
unterscheidet  sich  von  dem  Sebamid  dadurch,  dass  sie  in  schwachem 
Ammoniak  löslich  ist. 

Beim  Sieden  mit  Kali  entwickelt  sie  Ammoniak. 

Ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silher- 
oxyd  einen  in  Salpetersäure  und  Überschüssigem  Ammoniak  löslichen 
Niederschlag ;  sie  fällt  ferner  e8sigsaure3  Bieioxyd,  nicht  aber  die 
Salze  der  alkalischen  Erden. 

Anhang. 

$1191.  Ricinusölsäure  ^),  Bicinölsäure ,  C3eB^40«. 
Dieser  Körper  bildet  die  flüssige  fette  Säure ,  die  man  bei  der  Ver- 
seifung des  Bicinusöls  erhält;  er  schliesst  sich  in  Folge  der  Einwir- 


1)  Bussy  und  Lecaou,  Journ.  de  Pharm.  XIII.  p.  57;  Saalmflller, 
AoD.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIV.  p.  108;  Pharm.  Centralbl.  1847  p.  920, 
Svanberg  und  Kolmodio,  Jouro.  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  431;  Scharliog, 
ibid.  XLV.  p.  434;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  562  u.  564. 
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kung  des  Kali,  wodurch  or,  wie  wir  ($  1168)  gesehen  haben,  uofer 
Wasserstoffentwickelung  in  Octyloxydhydrat  und  in  Fetlsäure  zer- 
fallt, an  die  Octylgruppe  und  Feltsäuregruppe  an. 

Wenn  man  Ricinusöl  mit  Natron  oder  Kalilauge  einige  Zeit  lang 
erhitzty  so  erhält  man  eine  Seife,  die  sich  in  Wasser  leicht  und  voll- 
ständig löst.  Wird  diese  Seife  durch  Salzsäure  oder  Weinsäure  zer- 
setzt, so  scheidet  sich  die  Olartige  Ricinölsäure  ab,  die  eine  kleine 
Menge  fester  Fettsäure  ^gelöst  enthält.  Um  letztere  abzuscheiden, 
mengt  man  die  ölige  Säure  etwa  mit  Vs^^'""'^"  Alkohol  und  setzt  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  lang  einer  Kälte  von  —  lO^bis  — 12^  aus.  Man 
trennt  den  krystallinischen  Absatz  durch  Filter  und  Presse.  Ver- 
dunstet man  sodann  den  Alkohol ,  so  scheidet  sich  die  Ricinölsäure 
in  der  Kälte  in  fester  Gestalt  ah.  Die  so  erhaltene  Ricinölsäure  ist 
jedoch  nicht  vollkommen  rein :  um  sie  zu  reinigen ,  bringt  man  sie 
mit  überschüssiger  Bleiglätte  zusammen,  wodurch  sie  in  das  Bleisalz 
verwandelt  wird ;  man  löst  dieses  Salz  in  Aether  und  zersetzt  die 
ätherische  Lösung  durch  Salzsäure.  Man  setzt  sodann  Wasser  zu 
dem  Gemenj^e  und  verjagt  den  Aether  im  Wasserbade.  Die  Ricinöl- 
säure bleibt  sodann  als  gelbliches  Oel  zurück ;  man  verseift  es  mit 
überschüssigem  Ammoniak,  Mt  die  Seife  mit  Chlorbaryum ,  wäscht 
das  Barytsalz  und  trocknet  es,  löst  es  bei  gelinder  Wärme  in  starkem 
Alkohol,  wobei  das  Schmelzen  der  Salze  sorgfältig  zu  vermeiden  ist. 
Aus  der  weingeistigen  Lösung  setzt  sich  der  ricinölsäure  Baryt  in 
kleinen  Körnern  ab,  die  mau  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die 
Ricinölsäure  wird  daraus  durch  Salzsäure  abgeschieden. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erscheint  die  Ricinölsäure  als  farb- 
loser oder  gelblich  gefärbter  Syrup ,  der  ohne  Geruch ,  aber  von 
scharfem,  sehr  unangenehmem  und  lange  anhaltendem  Geschmacke 
ist.  Ihr  spec.  Gew.  ==  0,940  bei  15o.  Bei  —  6«  bis  —  10«  (Saal- 
müller; bei  0^  Svanberg  und  Kolmodin)  erstarrt  sie  vollkommen  zu 
einer  aus  Kugeln  bestehenden  Masse.  Sie  mischt  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  Alkohol  und  Aether;  die  Lösung  reagirt  sauerund 
zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen. 

Die  Analyse  der  Ricinölsäure  gab  folgende  Zahlen : 

SaalmüHer,  C3«  Hs4  0« . 

Kohlenstoff         73,06        73,16        73,16       "72,4" 
Wasserstoff         11,68        11,59        11,51        11,4. 

Saalmüller  drückt  vorstehende  Zahlen  durch  die  Formel  Cjg  HgeO« 


aus,  die  Rea<;tion ,  welche  4i<;  Ricinöls^nre  unter,  dem  Eipflusse  des 
Kalis  zeigt,  macht  aber  die  Formel  Cs^UsiOe,  wabrscheinUfrher. 

Die  Ricinölsäure  lässt  sich  unzersetzt  nicht  de^iilliri'n ;  die 
zuerst  abergehenden  Producte  sind  sehr  dünnflüssig,  später  destilli- 
renabersetir  dicke,  unangenehm  riechende  Producte  über.  Fettsäure 
bildet  sich  dabei  nicht. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absofbirt  die  Ricinolsäuri;  keineo 
Sauerstoff  aus  der  Lud. 

Schweflige  Säure  ist  ohne  Wjrkung  auf  die  Ricipölsäure. 

S,1192«  Die  ricioölsauren  Salze  sind  fast  alle  krystalli- 
sjrbßr;  ^ie  sind  loslich  in  Alkohol,  zum  Tbeil  aiich  in  Aether.  ^eiop 
i^ufbejivahren  verändert)  sie  sich  nicht  und  absorbiren.  keinen  Sfiiier- 
Stoff  aus  der  Luft. 

Das  Barytsalßs.,  C^^  H^  Ba  0^  kryslallisirt  aus  Alkohol,  in  sanft 

anznfttfalenden  Blättchen.     Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser;    bei  der 

^flf»B  gab  es : 

Svanberg  u, 
Saalmüller,  Kolmodin.      Theorie. 


Kohlenstoff 

59,60 

60,03 

58,80 

59,18 

Wasserstoff 

9,60 

9,26 

8,96 

9,04 

Baryt 

20,23 

20,33 

20,78 

20,82. 

Das  Strontiansalz^  €3^  H^s  Sr  0«  krystallisirt  aus  Alkohol  in,klei7 
nen  Körnern.  Man  erhält  es  durch  Fällen  einer  Lösung  von  ricinöl- 
sanfrem  Ammoniak  durch  Chlorbaryum. 

Das  Kalksalx,  C^eHssGaOe  (beilOO<^)  bildet  Blättchen,  welche 
sich  bei  80<^  zu  einer  gelben ,  zerbrechlichen  und  nach  dem  Erkalten 
zerreiblichen,  Masse  bilden. 

Das  31,agnesiasalz  ^  Cj^HsaMgO^  ist  leichtlöslich  in  Alkohol 
und, krystallisirt  daraus  in  feinen  Nadeln. 

Das  BleisalZf  Ca«  E^  Pb  0«  ist  löslich  in  Aether  und  setzt  sich 
daraus  beim  Verdampfen  als  durchscheinende,  kry^tallinisphe  Masse 
ab;  es  schmilzt  bei  100<^  zu  einer  zähen  Masse,  die  nach  dem  Er- 
kalten zerreiblich  wird.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  Bleiglätte  bei 
gelinder  Wärine  mit  Ricinölsäure  digerirt.  Mengt  man  die  aipmoniaka- 
lische  Lösung  dieser  Säure  mit  essigsaurem  Bleiozyd ,  so  erhält  man 
einen  käsigen  Niederschlag  ?on  veränderlicher  Zusammensetzung. 

Das  Silbersalz ^^  ^36^33  ^S^e  ^^^  schwierig  rein  darzustellen. 
y^rsuphL  man  dßn  auf  Zusatz  von.  ricinölsaurem  A^,monia)(  z^  sal- 
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Betcsr^vrem  Silberosyd  ent&tohenden  Niederscblag:  io'  der  Wflrmi^  in 
Alkohol  oder  Aetbor  aufzulösen.,  so  löst  sich  nur  eine  sehp  Ueine» 
Menge  des  Niederschlags  und  4er  Rücbsland.  schwärzt  sicbr  Bei  der 
Analyse  eines  Niederschlags  vermittelst  verdünnten  salpetersauren 
Silheroxydes  und  einer  überschtSssiges  Ammoniak  enthaltenden  Lö- 
sung von  ririnölsaurem  Ammoniak  erhalten,  erhielt  man: 

Saalmüller,  Theorie, 

Kohlenstoff  54,01  53,76  53,33 

Wasserstoff  8,42  8,32  8,14 

Silberoxyd  27,40  27,49  28,64. 

S  11D3.  Das  ricinölsaure  Aethyloxyd,  CioffssOe«» 
^86^88(^4^5)^6  ^v**^  erhalten,  indem  man  durch  eine  Lösung  von 
Ricinölsaure  in  absolutem  Alkohol  salzsaures  Gas  leitet.  Man  setzt 
zu  dem  Product  Wasser  und  wascht  es  mit  kohlensaurem  Natron. 
Es  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  nicht  unzersetzt  destillirl  werden 
kann ;  bei  di*r  Analyse  gab  es : 

S^ßlmülier.     Analyie, 

Kohleostoff  73,87  73,61 

Wasserstoff  .11,76  11,65. 

%  1 1 94.  R  i  c.i  n  o  I  a  m  i  d  >),  63«  H35  N  0« .  Wird  Ricinusöl  mit 
weingeistiger  oder  auch  nur  mit  wSssriger  Ammoniaklösung  digeriri; 
so  verwandelt  es- sich,  nach  einigen  Wochen  in  eine  feste  Verbindung, 
in  daSiAmid  der  Ricinölsaure.  Dieses  Amid.  erscheint  in  farblosen,  1 
bßi  66<)  acbmelzenden,  in  Wasser  untosliohen^  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Warzen.    Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

MineralsüureQ  zersetzen  es  scbon  in  der  Kälte  und  scheideii*  Ri- 
cinölsaure ab. 

Kali  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an ;  in  der  Warme  aber  ent- 
wickelt es,  wonn  es  sehr  concentrirt  ist,  Ammoniak  und  bildet  ricinöl- 
saures  Kali.  Diese  Umwandelung  ist  gewöhnlich  von  einer  secundären 
Reaction  begleitet ,  bei  welcher  sich  Octyloxydhydrat  und  fettsaures 
Kfili  bilden. 

S  1195.  RicinelaYdinsHure^,  Palminsäure,  C86J934  0e(7). 


1)  J.  Boojs  (1851)»  Coropt.  reod.  XXKIH.  p..l42;  Adil  der  Cbemi«  ao4 
Pharm.  LXXX.  p.304;  Joum.  für  prakl.Cbem.  LIV.  p.  47;  Pharm.  Centralbl.  1861 
p.  797 ;  L  i  e  h  i  g  und  K  0  p  p's  Jahresber.  1861  p.  445. 

2)>Bo.u4let  (198fi)',  Am.  de  Cfakn«  et  de  Pfa]«/  Ll  p.  411?;  Plasr^air, 
Philos.  Magai.  XXII.  p.  475;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  \JL,  p.  322. 
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Diese,  mit  der  Ricinölsäure  wahrscbeinKch  isomere  Säure  bildet  sich 
durch  Andersgruppirung  der  Moleküle  dieser  Iclztereti  unter  dem 
Einflüsse  von  salpetrigsauren  Dämpfen. 

Wenn  man  auFRicinusOl  Untersalpetersäure  oder  saures  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  einwirken  lässt,  so  verwandelt  sich  dasselbe 
in  eine  feste  Masse.  Dieses  Festwerden  geschieht  sehr  langsam:  mit 
dem  Zusatz  des  Reagens  färbt  sieb  das  RicinusOl  goldgelb  und  bleibt 
einige  Stunden,  selbst  einige  Tage  lang  flüssig,  je  nach  der  Meoge 
der  damit  gemengten  Untersalpetersäure ;  nach  und  nach  verliert  es 
seine  Durchsichtigkeit  und  wird  allmälig  dick,  ohne  seine  Gleich- 
förmigkeit einzubüssen.  Endlich  ist  es  in  eine  gelbe,  noch  durch- 
scheinende ,  wachsähnliche  Masse  verwandelt,  die  in  Folge  einer  Art 
verworrener  Krystallisation  gestreift  erscheint.  Dieses  Festwerden 
geht  in  7  Stunden,  20  Stunden  oder  60  Stunden ,  oder  noch  später 
vor  sich,  je  nachdem  man  Y^q  »  ^/so »  ^/aoo  ^^^^  ^^^^  weniger  Uater- 
salpetersäure  angewendet  hat.  Ist  die  Menge  noch  grosser  und  er- 
reicht sie  z.  ß.  Va  <>der  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  Ricinusüles,  so 
ist  das  Mischen  mit  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  lebliaftem 
Aufbrausen  begleitet  und  das  Oel  bleibt  klebrig.  Dieses  feste  Prodiict 
ist  das  Ricineldidm  (Palmin  von  ßoudet,  %  1198). 

Man  verseift  das  RicinelaYdin  mit  siedendem  Kali,  föllt  die  Seife 
mit  Rochsalz,  lOst  die  Seife  in  der  Wärme  in  einer  grossen  Menge 
siedenden  Wassers  und  setzt  überschüssige  Salzsäure  hinzu.  Die 
RicinelaYdinsäure  scheidet  sich  dadurch  als  Oel  ab,  das  beim  Erkalten 
krystalliniscb  erstarrt.  Man  presst  die  Masse  zwischen  Fliesspapier 
aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Diese  letzte  Operation  ist  mit  einigen  Schwierif^keiten  verknüpft 
und  reüssirt  nur ,  wenn  man  die  gehörige  Menge  Alkohol  anwendet, 
und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässl ;  wie  stark 
aber  auch  der  Alkohol  sein  möge ,  den  man  anwendet,  wenn  die  Lö- 
sung nicht  gewisse  Bedingungen ,  die  noch  nichl  genau  ermittelt 
sind,  erfüllt^  so  verbindet  sich  der  grösste  Theil  der  Säure  mit  einer 
kleinen  Menge  Alkohol  und  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Lösung 
als  ölige  Flüssigkeit  ab^  die  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  zu  einer 
verworren  krystallisirten  Masse  erstarrt,  während  die  darunter  be- 
findliche Lösung  weit  weniger  Säure  enthält  und  regelmässiger  kry- 
stallisirt. 
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Die  RicinelaYdinsaure  kann  mnn  auch  direcl  durch  Behandeln 
der  Ricinöl8äurc  mit  salpetrigsauren  Dämpfen  darslellon. 

Die  reine  Ricinelatdinsäure  kryslallisirt  in  weissen ,  seideglÄn- 
zenden,  concentrisch  gruppirlen  Nadeln ,  die  jedoch  zuweilen  auch 
palmenzweigähnlich  gruppirt  sind.  Sie  löst  sich  in  allen  Verhält- 
nissen in  starkem  Alkohol  und  Aether;  5  Th.  Alkohol  von  22  Grad 
lösen  1  Th.  S«ure  bei  50«  auf.    Die  Lösung  röthet  Lakmus. 

Die  Ricinelatdinsäure  gab  bei  der  Analyse : 

Play  fair,  Cs«  H31  Og. 

Kohlenstoff  73,89  73,61  72,4 

Wasserstoff  11,86  H,84  11,4- 

Playfair  1)  drückt  diese  Zahlen  durch  die  Formel  034113305  aus. 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Sfiure  liegt  bei  50«  (Boudet ;  bei 
450  oder  46»  Playfair).  Schnell  in  einer  Retorte  erhitzt,  destillirt  es 
zum  grftssten  Theile  unverändert  Ober  und  verbreitet  dabei  denselben 
Geruch  (Oenanthylhydrür?),  den  man  bei  der  Destillation  des  Ricinus- 
öles  bemerkt ;  gegen  das  Ende  geht  etwas  geerbtes  brenzliches  Oel 
aber,  sodann  erscheinen  dicke,  gelbe  Dämpfe  und  in  derRelorte  bleibt 
nur  ein  geringer  Koblenrückstand. 

11196.      Die  ricinelatdinsauren  Salze  können  leicht 

dargestellt  werden. 

Das  Ammoniaksals  wird  durch  Erhitzen  von  Ricinelalfdinsäure 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten.     Es  ist  nicht  krysUllisirt  er- 

halten  worden. 

Das  Natronsalz  wird  durch  Sättigen  der  Ricinelatdinsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  dargestellt ;  die  weingeistige  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerle.  Die  wässrige  Lösung  krystallisirt 
nicht  besser;  wenn  man  dieselbe  mit  viel  Wasser  verdünnt,  so  wird 
das  neutrale  Salz  zersetzt  und  man  erhält  ein  saures  Sal»,  das  aus 
Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  ki7stalli8irt.  Das  saure  Salz  rcagirt 
sauer,  während  das  neutrale  Salz  alkalisch  reagirt. 

Das  BaryUal»,  C,«  Hag  Ba  0«  bildet  ein  weisses  seifenähnliche» 
Pulver ;  es  gab  bei  der  Analyse : 


1)  Wahrschciolich  röhrt  der  üeberschnss  des  Koblensloffa  und  Wasserstoffs  in 
Playfair's  Analysen  da^on  her,  dass  die  Rlcioelaidinsäure  nicht  vollständig  von  den 
festen  fetten  Säuren,  die  man  in  kleiner  Menge  bei  der  Verseifung  des  Ricinusöles 
erhält,  befreit  worden  war. 
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Playfair.      Theorie. 

Kohleoftoff  5a,oir         «9,17 

Wasserstoff  9)09  9,04 

Baryt  21,45  20,82. 

D^s  Kalksalz  ist  iq  siedenüem  Alkohol  merklich  löslich. 

Das  M^gneriasalz  reagirt  alkalisch ,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
besonders  in  d«^r  Wärniß ,  und  setzt  sich  aus  der  Lösung  beipi  Er- 
kalten in  kleinen,  unter  100^  schmelzenden  Rlältchen  ab. 

Das  Kupfersal»  bildet  sich  beim  Mengen  eines  löslichen  ricinöl- 
sauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd ;  es  ist  schöngrün.  lo 
siedendem  Alkohol  von  iO  Graden  ist  es  ziemlich  löslich.  Beim  Er- 
kalten der  alkohplischen  Lösung  setzt  sich  das  Salz  in  weissen  Flocken 
ab ;  wenn  aber  die  Einwirkung  des  siedenden  Alkohols  nur  f^twas 
verlängert  worden^  so  hat  sich  das  Salz  zersetzt  in  RicinelalTdinsäure, 
die  sich  löst  und  in  braunes  Kupf<Toxyd,  das  sich  niederschlägt. 

Das  Bleisalz  ist  löslich  in  siedendem  Alkohol ;  beim  Erkalten 
erstarrt  die  weingeistige  Lösung  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte;  lässt 
man  eine  verdtJnnte  Lösung  der  Salze  freiwillig  verdunsten,  so  erbalt 
man  seideglanzende  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  C^^  H^s  Ag  0«  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Was- 
ser, löslich  dagegen  in  Ammoniak.     Die  Analyse  des  Salzes  gab: 

Playfair,  Boudet,     Theorie, 

Kohleostoff        51,64        52,66         52,64  „  53,3 

Wasserstoff  8,52  8,23  8,12  „  8,1 

Silber  27,26        87,14        27,69  30,7  2«,7. 

$1197.  RicinelaYdinsaures  Aethyloxyd^),  CioHssO« 
=  Cae  H33  (C4  H<()  Oe  (?).  Man  erhält  diesen  Aetber,  indem  man  sali- 
saures  Gas  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Ricinelalfdinslars 
leitet ;  man  fifllt  und  wäscht  das  Product  mit  Wasser.  Das  ricinelaf 
dinsaure  Aetfayloxyd  krystaliisirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit;  « 
schmilzt  bei  16®,  löst  sich  ziemlich  leicbt  in  kaltem  Alkohol,  sebr 
leicht  in  siedendem. 

Die  Analyse  des  ricinelairdinsaureD  Aethyloxydes  gab : 

Play  fair,  Theorie, 

Kohlenstoff        72,51         72,27        72,93 
Wasserstoff         1»,^        12,05        12,13 


1)  Playfair  (1846),  a.  a.  0. 
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%  1198.  RicinelaYdinOi  Pnimin.  Oben  (9  1195)  wurde 
erörtert,  auf  welche  Weise  sich  dieser  Körper  bildet.  Dm  ihn  zu 
reinigen,  löst  man  ihn  wiederholt  in  Aethcr;  aus  dieser  Lösung  schei- 
det er  sich  in  undurchsichtigen  Körnern  ohne  anscheinende  Krystalli- 
sation  aus.  Er  zeigt  einen  wachsähnlichen  firuch  und  schmilzt  bei 
62  bis  660  (Boudet;  bei  43<>  Playfair).  Er  riecht  dem  Oenanthyl- 
hydrOr  ähnlich*  Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  bei  30® 
lösen  300  Th.  Alkohol  von  36  Graden  50  Th.  auf.  In  siedendem 
Alkohol  löst  er  sich  in  weit  grösserer  Hengß. 

Playfair  fand  in  dem  RicinelaYdin : 

Koblenstoflr  72,84  73,06 

Wuserstoff.  11^43  11,86. 

Siedende  Alkalien  spalten  das  Ricinelaldin  in  Glycerin  und  in 
ricinelaYdinsaures  Kali. 

Wenn  man  RicinelaKdin  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  schmilzt  es 
bald,  vergrössert  sein  Volumen  und  beginnt  zu  sieden.  Es  entwickelt 
aicb  Gas,  Wasserdampf  und  ein  brflonliches  Oel  von.  starkem  Geruch, 
welches  fast  die  Hfilfte  vom  angewendeten  RicinelaYdin  ausmacht.  Bei 
diesem  Zeitpunkt  hört  die  Destillation  auf  und  der  nicht  destillirte 
Rückstand  blflht  sich  plötzlich  auf^  ohne  dass  man  im  Stande  ist,  es 
zu  verhindern.  Das  Prodi^ct  der  Destillation  ist  das  nämliche  (Oenan- 
thylhydrörj),  das  man  auch  aus  dem Ricinusöle  erhält;  es  findet  sich 
darin  keine  RicinelaYdinsäure. 


1)  Boudet,  a.  a.  0.;  Playfair,  a.  a.  0,;  Saalmuller,  a.  a.  0.  Nach 
Boudet  soll  sich  das  Ricinelaidio  auch  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Ricinosol  bilden ;  Saalmüller  konnte  diesen  Korper  auf  diese  Weise  nicht  darstellen. 


Rutinsäurereihe. 

S  1199.  Diese  Reihe,  deren  Stamm  die  Rutinsäiire  oderCapriD- 
saure  isl,  umfasst  folgende  zwei  Gruppen: 

I.     Die  Nonylgruppe, 
II.     Die  Rutmsäuregrtqfpe. 
Die  Nonylgruppe  enthalt  Verbindungen ,   welche  mit  denen  der 
Methylgruppe,  Aethylgruppe ,  Arayignippe  etc.  homolog  sind.      Die 
Rutinsäuregruppe  ist  homolog  mit  der  Ameisensäuregruppe ,    Essig- 
sSuregruppe,  Propionsfluregruppe  etc. 

I.     Die  Nanylgruppe. 

%  1200.  Die  Noiiylgruppe  ist  die  neunte  der  homologen  Grup- 
pen, welche  Alkohol  enthalten. 

Man  kennt  von  dieser  Gruppe  nur  den  mit  dem  ölbildenden  Gas 
homologen  Kohlenwasserstoff. 

N  0  n  y  1  e  n. 

Syn. :  Elafin. 

Zusammensetzung:  CigH^g. 
%  1201.  Dieser  Kohlenstoff  0  bildet  sich  zugleich  mit  dem  ho- 
mologen Hexylen  ($1134;  Bd.  II.  p.831)  bei  der  trocknen  DesUlla- 
tion  der  HydroleYnsäure  und  MetaoleYnsäure.  In  der  Vorlage  befindet 
sich  eine  Oelschicht,  die  auf  einer  geringen  Wasserschicht  schwimmt. 
Man  destillirt  diese  Oelschicht  bei  t30^  um  eine  kleine  Menge  einer 
brenzlichen  Substanz  abzuscheiden.  Der  Übergegangene  Theil  wird 
mit  verdünnter  Kalilösung  geschüttelt ,    um  Spuren  flüchtiger  fetler 

1)  Fröm  j  (1836),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXV.  p.  143. 
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SSuren  zu  eotfernen ,  und  darauf  einige  Tage  über  Chlorcalcium 
digerirt.  Man  trennt  sodann  beide  Kohlenwasserstoffe  durch  frac- 
tionirle  Destillation.  Um  das  Nonylen  vollständig  vom  Hexylen  zu 
befreien,  muss  man  es  lange  Zeit  einer  Temperatur  von  100^  aus- 
setzen und  darauf  mehrere  Male  destilliren.  Gewöhnlich  enthfilt  es 
noch  kleine  Mengen  eines  brenzlichen  Oeles ,  von  welchem  es  durch 
Destillation  über  Kali  befreit  werden  kann. 

Das  Nonylen  ist  farblos,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  riecht  durchdringend,  brennt  mit  schönweisser 
Flamme,  siedet  gegen  110^  und  ist  leichter  als  Wasser.  Seine 
Dampfdichte  betrug  bei  zwei  Versuchen  4,488  —  4,071.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  scheint  auf  das  Nonylen  nicht  einzuwirken.  Chlor 
verbindet  sich  mit  ihm. 

Gechlortes  Derivat  des  Nonylens. 

S  1202.  Nonylenchlorüri),  Elaenchlorür ,  CigHigCI,. 
Das  Nonylen  verbindet  sich  schon  in  der  Kälte  mit  dem  Chlor  zu 
einem  Oel,  das  schwerer  ist  als  Wasser,  ziemlich  angenehm  und 
anisähnlicb  riecht  und  mit  grüner  russender  Flamme  brennt. 

II.     Die  Rutmsauregruppe. 

%  1203.  Die  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  enthal- 
ten eben  so  wie  ihre  Homologen  ein  Radikal  C^q  H^g  0^  (ftutyt)^ 
welches  den  Wasserstoff  in  den  Typen  Metall,  Oxyd,  Ammoniak  u.  s.  w. 
ersetzt. 

Rutylhydrür. 

Syn. :  Rutylwasserstoff,  Raatenol,  Caprinsäurealdehyd. 

Zusammensetzung:  C^oHsoOs  =  C^oH^gOs«  H. 
%  1204.  Aus  dem  Rutylhydrür  besteht  zum  grössten  Theile  das 
Rautenöl  {Ruta  graveolens)  >)•     Durch  wiederholte  Reclificationen 

1)  H.  Will  (1840),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  235;  Berzelius' 
Jahresber.  XXI.  p.  351;  Cabours,  Coinpt.  read.  XXVI.  p.  262;  Gerhardt 
(1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  103;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
LXVll.  p.  235;  Journ.  für  praki.  Chem.  XLV.  p.  327;  Pharm.  CeoiralM.  1848 
p.  805;  R.  Wagoer,  Jooni.  für  prakt.  Chem.  LI.  p.  48;  LVIl.  p.  435. 
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^ereittigi ,  besila^  dfeses  Oel  efncfn  constaiiten  Siedepunkt ;  bei  einer 
Tcmperatrfr  von  —  1  bis  —  i^  krysla'Ilfsirt  es  In  glanzenden  Schup- 
pen ;  es  bedtzt  den  unangenehmen  Geruch  der  ft^utenpflänze  und 
einen  scharf  ardtnatischen  und  etwa^  bitteren  G^schrti5ck.  Es  ist 
nicht  sehr  flüssig.     Sein  spdc.  Gew.  '^  0,837  bei  18^. 

Es  siedet  constant  und  ohne  sich  zu  verandern  bei  228  bis  230^. 
Seine  Dampfdichte  betragt  5,83. 

Wenn  man  Rautenöl  mit  Kali-Kalk  inengt,  so  Gndet  Verbindung 
statt.  Erhitzt  man  das  Gemenge  bis  über  den  Siedepunkt  des  Rau- 
tenöles,  z.  B.  bis  auf  320^,  so  ist  keine  Gasentwickelung  zu  bemer- 
ken. Der  Rückstand  ist  gelblich ;  in  Salzsäure  gelöst  giebt  er  Harz 
mit  einer  grossen  Menge  unveränderten  Oeles  gemischt. 

Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Rau- 
tenöl,  die  sich  in  einem  Frostgemisch  befindet,  so  bildet  sich  eine 
krystallinische  Masse  (Caprinaldehyd-Amnioniak),  die  bei  0^  schmilzt 
und  sich  in  Rautenöl  und  Ammoniak  zersetzt  (Wtfgner). 

Leitet  man  Rautenöl  über  geschmolzenes  Chlorzink,  so  bildet 
iBich  ein  Kohlenwasserstoff. 

Hit  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  geht  das  ftautenöl  krystal- 
linische Verbindungen  ein  ($  120G). 

Concentrirte  Schwefelsäure  ßrrbt'das  ftautenöl  braunroth;  Was- 
ser zerstört  diese  Färbung  und  scheidet  das  unveränderte  Oel  ab. 
Die  saure  Flüssigkeit  bildet  nach  demNeutralisiren  mit  kohlensaureoD 
bafyt  kein  lösliches  Salz. 

Salzsäure  wirkt  kaum  darauf  ein  und  crtheilt  dem  Raulenole 
nur  eine  braunliche  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  ver- 
schwindet. 

Concentrirte  Salpetersäure  oiydirt  das  Rautenöl  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schnell ;  das  am  leichtesten  unter  diesen  Umstanden 
sich  bildende  Product  ist  eine  ölartige  Säure,  welche  alle  Eigenschaf- 
ten der  Pelargonsäure  besitzt.  Bei  Veränderung  der  Concentratioo 
der  Salpetersäure  und  Reguliren  der  Reaction  kann  man  auch  Rulin- 
säure  (Caprinsäure)  erhalten.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  der 
Salpetersäure  erhält  man  niedere  homologe  flüchtige  fette  Sauren; 
dabei  scheint  sich  auch  nach  Wagner  etwas  Fettsäure  zu  bilden. 
Ghiozza  beobachtete  bei  dieser  Reaction  die  Bildung  einer  Verbindtmg 
von  Stickstoffiyiyd  mit  Pelargonsäure  ($  1182). 


8^ 

Eine  wässrige  Lösung  von  Salpetersäuren!  Silberoxyd  ist  fast 
ohne  alle  EiiiwiM[iiDg  auf  das  AautenOl t  selbsC  in  der  Siedehitze; 
ammoniakalisches  salpetersaores  Silberoxyd  wird  aber  schnell  bei 
dieser  Tefmperatufr  reduein,  dasOel  bedeckt  9ii5h  mit  einem  spiegeln- 
den Hautchen  und  die  Wtfnde  nehmen  ebenfalls  ein  spiegelndes  An- 
sehen an. 

Das  Chlor  wird  von  dem  Ra(rten(ri  lebhaft  absorbirt ;  die  Masiife 
erhitzt  sich,  verdickt  sich  und  entwickelt  Salzsäure. 

Nach  H.  Wagner  0  bildet  sich  Rautenöl,  wenn  man  efne  "ffi- 
schung  von  Leberthran  und  concentrirter  Schwefelsäure  mitAetzkali, 
Aetznatron^  Aetzbaryt  u«  s.  w.  übersättigt  und  destiHirt;  in  dem 
Leberthrane  ist  auch  das  Oxydationsproduct  des  Rautenöles,  die 
Caprinsäure  enthalten. 

S  1205.  Ein  mit  dem  Rautenöl  isomerer,  vielleicht  auch  po- 
lymerer Körper  wird  erhalten  ^),  indem  man  den  sauerstoffhaltigen 
Antheil  des  Rautenöles  in  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  gewöhn- 
lichem Alkohol  löst  und  durch  die  Lösung  Chlorwasserstoff  im  Ueber- 
schusse  leitet.  Wenn  das  Gemenge  braun  und  rauchend  geworden 
ist,  trennt  man  durch  Destillation  die  flüchtigsten  Antbeile  und  mengt 
den  Rückstand  mit  Wasser.  Es  scheidet  sich  dadurch  ein  Oel  ab, 
das  nach  dem  Rectiflciren  angenehm  nach  Obst  riecht.  Dieses  neue 
Oel  siedet  bei  derselben  Temperatur  wie  das  Rautenöl ,  nämlich  zwi- 
schen 230  und  235^;  durch  Kali  wird  es  nicht  angegriffen«  Nach 
einiger  Zeit  erstarrt  es  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Rau- 
tenöl noch  ganz  flüssig  ist;  die  Krystalle  schmelzen  bei  -f-  13^. 

Die  Krystalle  lösen  sich  in  der  Kälte  leicht  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  sich  dadurch  kaum  färbt;  erhitzt  man  das  Ge- 
menge ,  so  bildet  sich  eine  gepaarte  Säure ,  deren  Rarytsalz  in  Was- 
ser löslich  ist. 

Das  Pfeffermünzöl  hat  auch  die  Zusammensetzung  des  Rauten- 
öles (siehe  Dritter  TAetY,. Aetherische  Oele). 


1)  R.  Wagner  (1849),  Joara.  fCr  prallt.  Chem.  XLVI.  p.  155;  Liebi«  asd 
Kopp's  Jahreslier.  1849  p.  435. 

2)  R.  Wagner  (1851),  Journ.  fOr  prakt.  Chem.  LH.  p.  48;  LVII.  p.  435; 
Pharm.  Centralbl.  1851  p.  133;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  518; 
Beriagnini  (1852),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  283;  Liebig  ood 
K  0  p  p's  Jahresber.  1862  p.  620. 
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Schwefligsaure  Derivate  des  Rutylhydrdrs. 

i  1206.  Das  Rutylhydrür  verbindet  sich  direct  mit  den  zweifach 
schwefligsauren  Alkalien. 

S.chwefiigsauresRutyl-Ammoniumoxyd,  schweflig- 
saures Caprinsäurealdebyd-Ammoniak,  C90H19  (NH4)  0,,  2S0s  -f-  4Aq. 
Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  R.  Wa,<?iier  dargestellt.  Man  er- 
hält sie^  indem  man  Rautenöl  mit  einer  Lösung  von  zweifach  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  zusamraenschüttelt ;  es  bildet  sich  eine  Art  von 
Emulsion ,  die  nach  und  nach  butterartig  und  endlich  fest  wird. 
LOst  man  dieses  Product  in  warmem  Weingeist  von  gewöhnlicher 
Stärke ,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  schöne  zusam- 
mengewachsene Schuppen  von  grosser  Durchsichtigkeit  und  starkem 
Glanz. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch,  indem  man  in  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Rautenöl  zuerst  Ammoniak  und  dann  schweflige 
Säure  einleitet;  unmittelbar  oder  innerhalb  einiger  Stunden,  je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  scheiden  sich  durchsichtige  Krystall- 
blättchen  aus. 

Die  Verbindung  fühlt  sich  fettig  an ,  riecht  noch  etwas  nach 
Rautenöl  uiid  ist  löslicher  in  Wasser  als  die  entsprechen  de  Oenanthyl- 
Verbindung.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  zersetzt  sich  aber  ohne 
die  Gegenwart  eines  schwefligsauren  Salzes. 

Die  Alkalien  zersetzen  sie.  Salpetersäure  greift  sie  an  und 
bildet  Schwefelsäure  und  die  Oxydationsproducte  des  Rautenöles. 

Brom  wirkt  auf  die  wässrige  Lösung  ein  und  bildet  ein  gebrom- 
tes  Oel ,  das  schwerer  ist  als  Wasser  und  Schwefelsäure. 

Schwefligsaures  Rutyl-Kali.  Schüttelt  man  RautenOl 
mit  zweifach  schwelligsaurem  Kali  zusammen ,  so  Gndet  im  ersten 
Augenblick  keine  Einwirkung  statt.  Letzlere  tritt  aber  nach  mehr- 
stündiger Einwirkung  ein.  Es  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse, 
die  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  löst ;  bei  dem  Abkühlen 
der  Lösung  scheiden  sich  Schuppen  aus,  welche  denen  der  Ammoniak- 
Verbindung  gleichen. 

Schwefligsaures  Rutyl-Natron.  Rautenöl  wird  in 
Berührung  mit  zweifach  schwefligsaurem  Matron  zu  einer  butterarti- 
gen Masse ,  welche  mit  der  Zeit  krysiallinisch  wird.    Das  auf  einem 
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Trichter  getrocknete  Product  zeigt  sieb  als  aus  glänzeDden  Krystall- 
schuppen  bestehend ,  die  sich  fettig  anfühlen ,  nach  RautenOl  schme- 
cken und  nach  Obst  riechen.  Mit  siedendem  Weingeist  geben  sie 
eine  Losung ,  welche  bei  dem  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse 
wird,  die  sich  innerhalb  24  Stunden  in  zarte  Ki78tallb]üttchen  ver* 
wandelt.  Diese  BIflttchen  sind  concentrisch  gruppirt.  Die  verdünnte 
Losung  der  Verbindung  krystallisirl ,  ohne  erst  den  gallertartigen 
Zustand  zu  zeigen. 

Rutinsäure. 
Syn. :  Capriosfinre. 

'Zusammensetzung:  C^o H90 ^4  =' ^so Hi9 ^3«  HO. 

S  1207.  Die  Rutinsäure  (Caprinsäure)  i)  bildet  sich  bei  der 
Oxydation  des  Rutylhydrürs  (RautenOles)  mit  Salpetersaure ;  man 
erhalt  sie  ferner  mit  anderen  homologen  fetten  Sauren  gemengt, 
wenn  man  Pettsubslanzen  mit  Salpetersaure  bebandelt.  Man  kann 
sie  aus  der  Kuh  ^  und  Ziegenbutter  gewinnen ,  indem  man  die  Baryt- 
salze,  welche  man  durch  das  Gemenge  der  flüchtigen  fetten  Sauren 
der  Peltsubstanz  erhalt,  durch  Dmkrystallisiren  trennt  (vergl.  $1125 
und  S  1160). 

Die  Caprinsaure  findet  sich  ferner  im  Leberlhran  (Wagner), 
CocosnussOl  (Arthur  GOrgey),  in  dem  Fuselöl  der  scliolttschen  Bren- 
nereien (Rowney),  sowie  im  Fuselöl  von  Weingeist  aus  Robonmelasse 
(Febling). 

Man  stellt  die  Rutinsaure  aus  dem  Fuselöl  schottischer  Brauereien 
dar,  indem  man  das  Fuselöl  abdestillirt ,  den  Rückstand  in  der  Re- 
torte mit  Kali  verseift  und  den  Seifenleim  mit  Weinsäure  versetzt; 
die  noch  braun  gefärbte  unreine  Saure  wird  mit  Ammoniak  übersat- 
tigt und  mit  Chlorbaryum  gef^illt,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen  ,  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  gelöst ,  die  Lösung 
siedend  heiss  flitrirt,  worauf  das  Salz  krystnilisirt ,  das  man  durch 
Dmkrystallisiren  reinigt  und  durch  Kochen  mit  kehlensaurem  Natron 
in  caprinsaures  Natron  verwandelt,  aus  welchem  Salze  die  Saure 
durch  Schwefelsaure  abgeschieden  wird.     Dm  sie  zu  reinigen ,  löst 


1)  Chevreul  (1814),  siehe  Buttersäare  $1035;  Lercli,  Ann.  der  Chem. 
Qod  Pharm.  XLfX.  p.  223;  Rowney,  ibid.  LXXIX.  p.  236;  die  Capriosfture  von 
C  hevreal  ist  ein  Gemenge  Ton  RotinBaore  and  CaprylsSare. 
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man  sie  in  Alkohol  und  setzt  Walser  zu  der  alkobaUBcben  LMlif ; 
dadurch  trübt  sich  die  FlQssigkeit  und  setzt  beim  ruhigen  Steheo 
krystallisirte  Rutinstture  ab.  Die  Matterlaugen  von  der  Krystalüsatioii 
des  rolinsauren  Baryts  enthalten  in  kleiner  Menge  das  Salz  einer  an- 
deren ,  mit  der  Rutinsaure  wahrscheinlich  homologen  Sflure« 

Aus  dem  Fuselöl  derRobenmelasse  erbttit  man  nach  Pehling  dis 
Caprinsäure,  indem  man  das  rohe  Oel  zuerst  mit  kohlensaurem  Na- 
tron wascht,  um  einige  freie  Fettsäure  zu  entfernen,  den  Rackstand 
mit  Kali  verseift  und  die  entstandene  Seife  durch  Weinsdure  zersetzt; 
die  ausgeschiedene  Süure  wird  nach  obiger  Weise  leicht  gereinigt. 

Die  Caprinsäure  ist  eine  weisse ,  krystallinische  Masse ,  leichter 
als  Wasser,  von  unangenehmem  Bockgeruch ;  sie  beginnt  bei  27^  zu 
schmelzen,  bis  die  Säure  vollständig  geschmolzen  ist,  steigt  die  Tem- 
peratur aber  auf  -|-  46<^ ;  die  geschmolzene  Säure  wird  bei  27<^  wie- 
der fest  (Rowney),  sie  schmilzt  bei  -|-  30<^  zu  einem  farblosen  Ode 
(Görgey). 

Sie  lost  sich  nicht  in  kaltem  Wasser ,  in  geringer  Menge  in  sie- 
dendem ;  sie  scheidet  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  daraus  ab. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  in  jedem  Verhältniss  loslich.  Beim  Sie- 
den mit  Wasser  verflüchtigt  sie  sich  nur  in  geringer  Menge  mit  den 
Wasserdämpfen. 

Sie  lost  sich  in  der  Wärme  in  concentrirter  Salpetersäure,  ebne 
sich  zu  verändern. 

Metallderivate  der  Rutinsaure.    Rutinsaure  Salze. 

%  1208.    Die  Rutinsaure  oder  Caprinsäure  ist  eine  einbasische  . 
Säure ;  die  neutralen  rutinsauren  Salze  enthalten 

C20HJ9MO4  =  tj30Hl9O3,  MO. 

Das  Ammimiaksal»  lässt  sich  nur  schwierig  neutral  erhalten. 

Das  Natronsalx^  C^q  H19  Na  O4  ist  leicht  loslich  in  kaltem  Was- 
ser und  Alkohol;  es  krystallisirt  nicht  aus  seinen  Losungen. 

Wenn  man  die  wässrige  Losung  zur  Trockne  verdunstet,  so 
erhält  man  eine  hornartige ,  auf  der  Oberfläche  zum  Theil  krystalli- 
nische Masse. 

Das  Barytsalz ,  C^q  H19  Ba  0«  wird  erhalten,  indem  man  zu 
einer  ammoniakalischen  Losung  von  Rutinsaure  Chlorbaryum  setzt. 
Ei  lost  sich  in  der  Siedehitze  in  Wasser  und  Alkohol ;  ans  diesto 


Losungen  setzt  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  Nadeln  oder  prismati- 
schen Krystallen  tfb ;  die  Mis  de^  alkolioliscllen  Lösung  sich  ausschei- 
denden Krystalle  sind  zuweibn  siendieb  gross.  Nachdem  das  Salz 
einmal  getrocknet  worden  ist,  lost  es  sich  in  Wasser  nicht  mehr  auf; 
es  scliwimmt  auf  deisseii  •berflfl^e  vrid  wird  durch  das  Wässer  nicht 
benetzt.  Wenn  lAan  es  mit  Alkohol  befeuchtet ,  so  wird  eis  wieder 
ftrsiteh  m  Wasser.    Es  enthalt  kein  Rrystäillwasser. 

Das  Kaihab  kirystalllsjrt  and  verbltlt  sich  wie  das  Barytsalz ; 
es  ist  aber  leichter  lOslieb  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bas  Magnesiasalx ,  C30  ^19  Mg  O4  (bei  1 00<>)  ähnelt  dem 
Kalksalz. 

Das  Kupfersalz  ist  onlOBficb  in  Wasser  und  Alkohol ,  MsGch 
aber  in  Ammoniak. 

Das  BleualM  ist  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  wenig  löslich  in 
siedendem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  setzt  es  sich  beim 
Erkalten  in  kleinen  rundlichen  Körnern  ab. 

Das  Silbersalz y  CsoH^gAgO«  ist  ein  weisses,  in  kaltem  Was- 
ser unlösliches ,  in  siedendem  Wasser  eti^as  lösliches  Saiz «  das  sich 
aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  abscheidet  (Rowney ; 
die  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  und  setzt  einen  küsigen  Nie- 
derschlag ab,  Görgey).  Siedender  Alkohol  löst  es  noch  leichter;  die 
Lösung  ist  dunkel  gefärbt.  Ammoniak  löst  rutinsaures  Silberoxyd 
leicht  auf;  aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
ein  krystallinisches  Salz  ab.  Am  Lichte  schwärzt  sich  das  feuchte 
Silbersalz ,  das  trockne  wird  am  Lichte  nicht  verändert. 

Methyl-,  Aethyl-...  Derivate  der  Rutinsäure;  Rutin- 

säureälber. 

S  1209.  Das  rutinsäure  Aethyloxyd  oder  der  Caprinsäure- 
äther  ^),  C24  Hs4  O4  =  Cjo  H19  (C4  Bi|)  O4  bildet  sich ,  wenn  trocknes 
Salzsfluregas  durch  eine  Lösung  von  Rutinsäure  in  absolutem  Alkohol 
geleitet  wird ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  der  Aether  als 
Ölige  Flüssigkeit  von  08,62  spec.  Gew.  aus.  Er  ist  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Am- 
moniak wird  er  in  Rutamid  (Capramid)  verwandelt. 


1)  Rowney  (1851),  a.  a,  0, 
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R  u   t  a   m  i  d. 

Syn.:  Caprainid. 

ZuMoimensetzuDg :  CgoBti,  NO^  >»  N  B^  (C^o  H^^  0^). 

i  1210.  Zur  Darstellung  des  Rutamids^)  löst  man  rutinsaures 
Aethyloxyd  in  Alkohol  und  bringt  die  Losung  in  einem  verscblosseneD 
Geßisse  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  zusammen.  Nach  uod 
nach  trübt  sich  das  Gemisch  und  setzt  Krystalle  von  Rutamid  ab. 
Man  entfernt  diese  Krystalle  und  verdampft  die  Mutterlauge  zur 
Trockne ;  der  Rückstand  wird  in  Alkohol  gelöst  und  aus  der  Lösung 
durch  Wasser  neue  Quantitäten  von  Rutamid  gefilllt.  Man  krystallisirt 
diesen  Körper  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Das  Rutamid  krystallisirt  in  farblosen,  silberglänzenden  Schup- 
pen, die  unter  100^  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser  und  Ammoaiak, 
leicht  aber  tu  Alkohol  auflösen. 


1)  Rowney  (1851),  a.  a.  0. 


Eilfie     Reihe 

$1211.  Zwischen  der  Rutinsäuremhe  und  der  LaurinsAnre- 
reihe  ist  eine  Reihe  von  Verbindungen  einzuschalten,  die  noch  nicht 
isolirt  worden  sind,  deren  Existenz  aber  keinen  Augenblick  bezwei- 
felt werden  darf.  Diese  Verbindungen  würden  als  Stamm  die  Säure 
C^Hss04  haben  1). 

Zu  derselben  Reihe  scheint  auch  der  Oiige  Kohlenwasserstoff 
C^o  Hso  zu  gehören,  welcher  von  Cahours  >)  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Kartoffelfuselol  erhalten  worden  ist.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  ist  farblos,  wasserhell,  leichter  als  Wasser  und 
siedet  gegen  160<>.  Seine  Dampfdichte  beträgt  5,061.  Er  scheint 
mit  den  Aethylen,  Tritylen,  Tetrylen,  Aroylen  etc.  homolog  zu  sein. 


1)  St.  Ef  re  giebt  der  Cocinsiare  (|  1221)  die  Forael  C»  HnO«. 

2)  CahourB,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXX.  p.  93. 


Laurinsäurereihe. 


9  1919.  Di0jenigtfi  Verbindangeo,  wekke  dM  Lanrmstare  ah 
SUmtn  hatiMi,  sind  nur  n«ivoHk«iiMieB  MmiI. 

Die  Laurmsäuregruppe. 

g  1213.  In  Folge  der  Analogie  mit  ihren  Homologen,  der 
E9«igaaure,  Propioo^äure  ete*  Icaon  man  die  Laurinsfture  «ds  das 
Radikal  C||HmOs  (Lauryl)  enthaliend  hetracht^o. 

Laurylbydrür. 

Syn. :   Aldehyd  der  Laurosteariosfiare. 

Zasammenaetzung :  C94H94O3  «=>  ^^«B^s^a'  B* 
1 1214.    Diese  Substanz  ist  noch  nicht  isolirt  worden. 

Methyl-,  Aethyl-  ....  Derivate  des  Laurylhydrfirs. 

S1215.  Lauron  ^)  oder  Laurostearon,  C^ H^^ O9 «» C^ H^j, 
C^iHssOs  (?).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  laurinsauren  Kal- 
kes erhielt  Overbeck  eine  eigenthttmliche  Substanz  von  obiger  Zu- 
sammensetzung. Diese  Substanz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden Blättchen,  welche  bei  66®  schmelzen.  Die  geschmolzene 
Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen 
Masse,  die  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird. 


i)  OTcrbeck  (1853),  Poggeod.  Ann.  LXXXVI.  p.  091;  Ann.  der  Chem.  and 
Pharm.  LXXXIV.  p.  389;  Journ.  fBr  prakt.  Chem.  LYII.  p.  366;  Pharm.  Centralbl. 
1853  p.  705;  Liebig  und  Kopp'8  Jahreaber.  1853  p.  503. 
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8w  gab  bef  der  Analyse : 


(herbeek.  Theorie. 


Koblenglöff 

81,43           81,04 

81.65 

Waiierttdr 

13,83            14,10 

18,61 

dftuarfttoir 

4,76             4,86 

La  11  rin  saure. 

4,74. 

Syn. :   Laurostearinsiure  oder  PicbnriintalgsSare. 

ZosammensetzoDg :  CS4H94O«  •»  CmH^sOi,  HO. 

I  1216.  Um  diesen  Körper  ^)  darzustellen,  verseift  man  Lauro- 
stearin  mit  Kali,  serselzt  die  Seife  mit  Kochsalz,  l6st  sie  dann  in 
Wasser  und  zersetzt  sie  in  der  WSrme  mit  Weinsäure.  Die  Latirin> 
sfiure  scheidet  sich  dann  auf  der  Oberfläche  ab  und  erstarrt  beim 
Erkalten  su  einer  krystallinischen,  durchscheinenden  Masse.  8ie  ist 
leicht  löslich  in  starkem  Alkohol,  löslicher  noch  in  Aether,  scheidet  sich 
aber  aus  ihren  I<Osungsmitteln  nicht  krystallinisch  ausCHarsson;  nach 
Sthamer  kryatalltsirt  sie  aus  schwachem  siedendem  Alkohol  in  seidegisn- 
senden,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln).  Nach  GOrgey  erhält  man  sie 
auch  in  Warzen  von  der  Grösse  einer  Nuss,  wenn  man  die  Lösung  der 
Saure  in  gewöhnlichem  Alkohol ,  nachdem  sie  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten zu  effloresciren  beginnt,  bis  auf  (^  abkühlt.  Das  spec.  Ge- 
wicht der  fiesten  Säure  —  0,883  bei  ^0^.  Ihr  Schmelzpunkt  ist 
niedriger  als  der  desLaurostearins,  d.  b.  zwischen  42  und  43<^;  beim 
Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  fast  durchsichtigen  und  zerreiblichen 
krystallinischen  Masse.     Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Die  Laurinsäure  gab  bei  der  Analyse  ') : 

Mar$$0n,  Stlunner,  Görgey.         Theorie. 

a.  a.  b.  b.  c.  c. 

KoUenstoff       71^56  71,34  71,01  71,46  71,40  72,84  71,00 

Waaserstoff       12^05  12,09  12,00  11,85  11,02  11,98  12,00 

Sauerstoff         16,39  16,57  16,49  16,70  16,68  15,68  16,00 

100,00     100,06     100,00     100,00     100,00     100,00     100,00. 

%  1217.    Laurostearin   oder  laurinsaures  Glycerin.      Die 


1)  Mars 8 OD  (1842),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  XLI.  p.  333;  Stbamer, 
ttrid.  LHI.  I».  39S;  Gdrgey,  ibid.  LXVl.  p.  290. 

2)  Die  Analysen  wurden  ausgeführt  mit  Laurinaflur^  a  aus  Loihietitk,  b  A^k 
Piehorimbohnen,  c  aus  Cocosnusadl. 
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Lorbeeren  enthalten  ein  flüchtiges  Oel,  Harz,  Giimini,  ein  flOssigeB 
Fetty  eine  krystallisirhare  und  flüchtige  Substanz  (Laurin)  und 
Laurostearin.  Marsson  erbielt  letztere  Substanz  durch  wiederhoIteB 
Ausziehen  der  gepulverten  Beeren  mit  siedendem  Alkohol ,  Piltriren 
der  siedenden  Flüssigkeit  und  Waschen  der  beim  Erkalten  abgeschie- 
denen Substanz  mit  kaltem  Alkohol.  Man  reinigt  diese  durch  Schmel- 
zen im  Wasserbade ,  beisses  FilU*iren ,  um  einen  nicht  krystallisir- 
baren,  harzdhnlichen  Körper  abzuscheiden,  der  sich  zugleich  absetzt, 
und  endlich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Nach  Sthamer  ist  das  Laurostearin  auch  in  den  Pichurimbohnen 
enthalten;  man  gewinnt  es,  indem  man  die  Bohnen  kalt  mit  Alkohol 
extrahirt  und  den  Auszug  dergestalt  concentrirt,  dass  die  festen  Fett- 
substanzen  sich  daraus  absetzen.  Diese  Substanzen  sind  stark  ge- 
fllrbt ;  man  kocht  sie  wiederholt  mit  Wasser  aus,  welches  den  gross- 
ten  Theil  der  färbenden  Substanzen  aufnimmt ;  das  ätherische  Oel 
(das  Pichurimiöl  ^)  geht  mit  den  Wasserdümpfen  Ober,  aus  dem  Oel 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  etwas  Laurostearinsäure  ab  (A.  Müller). 
Man  vollendet  die  Reinigung  des  Laorostearins  durch  Auspressen 
desselben  zwischen  erwärinten  Platten  und  Umkrystaliisiren  aus  sie- 
dendem Alkohol. 

Nach  Görgey  giebt  das  CocosnussOl  bei  der  Verseifung  Laurin- 
sflure  und  enthalt  demnach  auch  Laurostearin*). 

Das  Laurostearin  erscheint  in  reiner  Gestalt  als  ein  weisser, 
glänzender,  leichter,  aus  sehr  kleinen,  oft  sternförmig  gruppirten, 
seideglSnzenden  Nadeln  bestehender  Körper.  In  der  Kälte  ist  er 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol ,  leicht  loslich  aber  in  siedendem, 
absolutem.  Er  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  fast  vollständig  in 
Krystallen  ab.  Er  ist  auch  löslich  in  Aether  und  scheidet  sich 
daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Krystallen  aus.  Er  schmilzt 
bei  44-'45<>  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  stearinähnlichen 
Masse,  die  zerreiblich  und  zerbrechlich  ist  und  nichts  Krystallinisches 
zeigt  (Marsson;  nach  Sthamer  schmilzt  er  bei  45  —  46^  und  er- 
staiTt  bei  23^'  zu  einer  Hasse  von  strahligem  Gefüge). 

Die  Analyse  des  Laurostearins  gab : 


1)  Alex.  Malier  (1853),  Journ.  ffir  prakt.  Cbem.  LVJII.  p.  463;  Liebig 
nnd  Kopp'e  Jahresber.  1853  p.  514. 

2)  Siehe  1 1321,  Coeintäure, 
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Maruon,  Sthamer,  CstHtoOg. 

Kohlenstoff        73,19        73,45        T3,ti3        73,29  73,97 

Wasserstoff       11,68         11,55         11,53         11,45  11,41 

Sauerstoff  15,13        15,00        14,94        15,26  14,62 

100,00       100,00       100,00       100,00  100,00. 

Diese  Resultate  geben  die  Formel  Ci^i  H50  0«,  welche  mit  den 
Reactionen  des  Laurostearins  YoUkomroen  Obereinslimmt. 

Durch  Kalilauge  wird  das  Laurostearin  leicht  verseift ;  es  bildet 
sich  dadurch  ein  klarer  Leim,  welcher  lanrinsauresKali  und  Glycerin 
enthalt;  die  mittelst  Kochsalz  ausgeschiedene  Seife  ist  hart  und 
giebt  mit  Mineralsauren  Laurinsifure.     Man  bat: 

C54H50O8  +  6  HO  =  2  CJ4HJ4O4  +  CeHgOe. 
Laurostearin.  Launnsäure.     Glycerin. 

Metallderivate  der  Laurinsaure.    Laurinsaure  Salze. 

%  1218.  Die  Laurinsaure  ist  einbasisch;  die  neutralen  laurin- 
sauren  Salze  enthalten : 

C24  Hj3  M  O4  =  Cj4  H23  O3,  M  0. 

Das  Natronsalz ^  C24H23Na04,  durch  Zusetzen  von  kohlen- 
saurem Natron  mit  Laurinsaure  erhalten,  erscheint  als  undurchsich- 
tige Gallerte,  welche  zu  einem  weissen  Pulver  austrocknet,  das  nicht 
krystalliniscb  erhalten  werden  kann. 

Das  BaryUah^  Cj|4  H»  Ba  O4  setzt  sich  aus  siedendem  Wasser 
iu  sehr  voluminösen  Flocken  ab ;  seine  Lösung  in  siedendem  Alkohol 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  feinen  Blattchen  bestehenden 
Masse.  1  Tb.  des  Salzes  löst  sich  in  10864  Tb.  Wasser  von 
17,5^  in  1982  Tb.  siedendem  Wasser,  in  1468  Th.  gewöhnlichem 
Alkohol  von  15,5o  und  in  24  Th.  siedendem  Alkohol.  Das  Salz  gab 
bei  der  Analyse : 

Gürgey,  Theori«, 

Baryt         28,55        38,33        28,48  Imö! 

Das  Kalksal»  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den  man  durch 
Mischen  von  laurinsaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  erhalt. 

Das  Sübersahf  €^4  Hg^  Ag04  ist  ein  weisses,  sehr  voluminöses, 
In  Ammoniak  leicht  lösliches  Pulver.  Man  erhalt  es  durch  Zer- 
setzen des  Natronsalzes  mit  einer  neutralen  Lösung  von  salpeter- 


saurem  Silberoxyd.     Wenn  es  gut  ausgewaschen  ist,  schwint  es 
sich  im  Sonnenlidüe  nicht«     Es  enthält : 

Maruan,  Si/uoMr.  Theorie, 

Kabjenstoff  4M7  46,60  46,48 

Wasserstoff  7,68  7,62  7,34 

Silberoiyd  S7,80  87,78  87,88 

Methyl-,  Aethyl-  .*..  Derivate  der  Laurinsaure. 

Laurinsäureäther. 

1 12i8a.  Laurinsaures  Aethyloxyd  0«  C^HnOi"^ 
Ct4H9s(C«H»)04.  man  erhall  diesen  Aether,  indem  man  einen 
Strom  saUaaures  Gas  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Laurinsaure 
leitet;  der  Aether  scheidet  sich  zum  Theil  schon  wahrend  des  Hin- 
durchleitens  und  noch  vollständiger  auf  Zusats  von  Wasser  aos. 
Man  wascht  ihn  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  ond  trocknet 
ihn  über  Chlorcalcium. 

Dieser  Aether  ist  ein  dickes  Oel  von  schwachem  Obstgerucb, 
sflsslichem  und  fadem  Geschmack  und  0,86  spec.  Gewicht  bei  20^. 
Bei  —  10^  erstarrt  er  zu  einer  weissen^  festen  Masse.  Er  beginnt 
bei  264^  zu  sieden  und  destilKrt  ftrUes  über ;  wahrend  des  Sledene 
steigt  der  Siedepunkt  nach  und  nach  und  die  Hasse  brSunt  sich  etwas. 
Die  Dampfdichte  betragt  8,4;  die  Theorie  verlangt  7,9. 

Er  gab  bei  der  Analyse  : 

Üörgey,       Theorie. 

Koblenstoff  73,41  73,68 

Wassentoir  12,42  li,i8 

Saaeraloff  14,78  14,84 

iOO,0a  t08,00^. 


1)  G5rgey  (1848),  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXVI.  p.  306. 


Dreizehnte     Reihe. 

%  1219*     Di«  dieser  Reihe  angehörenden  Verbindungen  sind 
ocb  sehr  imvollkommen  untersucht. 


%  1220.  Der  Analogie  halber  kann  man  annehmen,  dass  die 
locinsfiureverbindungen  das  mit  dem  Formyl,  Acetyl,  Butyryl  etc. 
omologe  Radikal  C^eH^^Os  iCocinyl)  enthalten. 

Cocinslurei. 

I 

SyfiOD. :   CocoMteariMiwre. 

Zusammensetzung :  C^  Hs«  O4  s?  C^e  H^  0»,  H  0  (?). 
S  1221.  Mehrere  Chemiker  nehmen  an,  dass  das  dreizehnte 
lied  in  der  Reibe  der  homologen  Sflureo,  die  wir  als  StAmme  (dr 
osere  Reihen  gewählt  haben,  aus  dem  CocosnnssOl  dargestellt  wer« 
BD  könne ^)»  in  welchem  es  mit  Glycerin  verbunden  enthalten  sei: 
ie  Zusammensetaung  der  festen  Sflure  dieser  Fettkörper  ist  aber 
ocb  nicht  festgestellt.  Bromeis  giebt  nämlich  dieser  Sflure  die 
lormel  C27  H^y  O4  (für  uns  unzulässig),  Saint-Evre  dagegen  die  For- 
lel  C^s  H^g  O4 ;  Peloqze  und  Boudet  betrachten  sie  als  ElaYdiusaure, 
ehrend  Görgey  die  Formel  Ci4HM04  annimmt  und  glaubt,  das» 

1)  Brandet,   Arehiv  der  Pharm.  LXf.  p.  116;   Felonie  nod  Boudet, 

30.   de  dkim.  et  de  Pfiys.  LH.  p.  4B;  Brom  eis,  Ann.  der  Cbem.  md  Pharm. 

tXV.  p.  B77;  St.  E? re,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XX.  p.  9f ;  Ann.  der 

^0.  md  Pharm.  LXIV.  p.  S4i;  A.  Görgey,  Aas.  d.  Chemie  aad  Pharm.  LXTI. 

SfN>;  HeiDti,  Poggead.  Abu.  LXXXTH.  p.  ti  aad  S67. 
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diese  Säure  nichts  als  LaurinsSure  sei.  Neuerdings  hat  Bromeis  ans 
dem  Walrath  eine  fette  Säure  C^eHs^Oi  dargestellt,  welche  er  Hr 
identisch  mit  der  von  Broroeis  analysirten  Sflure  hält.  Angesichts 
dieser  Widersprüche  ist  es  unmöglich,  sich  Ober  diese  Frage  eia 
ürtheil  zu  bilden  i). 

Um  di^'se  Sffure  darzustellen,  wird  das  CocosiiussOl  verseift  oa^ 
die  Seife  mit  Salzsäure  zersetzt.  Das  sich  abscheidende  Productist 
ein  Gomenge  von  Cocinsäure  und  Oelsäure;  man  presst  es  zoent 
aus  und  krystallisirt  wiederholt  aus  Alkohol  um,  bis  die  Saure  ihra 
scharfen  Geruch  verloren  hat  und  der  Schmelzpunkt  constaat  ge- 
worden ist. 

Die  so  gereinigte  Cocinsäure  krystallisirt  beim  Erhalten  der  Lö- 
sung in  schwachem  Alkohol  in  Nadeln^  während  sie  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  in  KOrnen 
abscheidet.  Sie  ist  färb-,  geschmack-  und  geruchlos  und  schnaüit 
bei  35^  (Bromeis ;  zwischen  26  und  27^,  Brandes ;  bei  34, 7^,  St 
Evre ;  zwischen  42  und  43^  Görgey) ;  die  geschmolzene  Saure  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse.  Sie  destillirt  wenig- 
stens grossen  Tlieils  unverändert  über.  Sie  ist  unlöslich  io  Wasser, 
löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Bromeis.  St.  Evre*),  Theorie. 

Koblenstoff  72,39        73,34         72,09         7M7         70^88         78,89 

WassentofT  12,37         12,2tt         12,04         11,88         11,88         12,14 

Sauentoff  15,24        14,41         15,87        17,15        17,24         14,97. 

S 1221  a.  Der  Name  Cocinon ')  wurde  einer  Substanz  gegeben, 
die  bei  der  trocknen  Destillation  des  cocinsauren  Kalkes  sich  bildet; 
nach  St.  Evre  ist  diese  Substanz  flüssig,  nach  DelfTs  ist  sie  fest  und 
krystallisirt  aus  absolutem  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  geruch- 
und  geschmacklosen  Blättchen,  die  bei  58^  schmelzen,   sich  sehr 


1)  Nach  einer  Reihe  nicht  veröffentlichter  älterer  Versuche  Feb1ing*8  ist  £• 
Cociflsiare  wahrscheinlich  C^g  H^  O4  (Supplem.  zum  Handwörterbuch  der  Cheaie 
p.  912). 

2)  Nach  Heintz  (Joum.  fflr  prakt.  Chem.  LXfll,  p.  Ift7)  ist  die  Cocinitef 
fOD  St.  Evre  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Laurinsäure  und  Caprinsaora. 

3)  Delffs  (1852),  Poggeod.  Anoal.  LXXXVI.  p.  587;  Ann.  der  Cheni.  od 
Pharm.  LXXXIV.  p.  289;  Journ.  far  prakt.  Chem.  LVII.  p.  365;  Pharm.  CentiaftL 
1852  p.  705;  Liebig  und  Kopp'a  Jahreaber.  1852  p.  501, 
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leicht  in  Aether  losen  und  einen  höheren  Siedepunkt  als  das  Queck- 
silber besitzen. 

Die  Analyse  des  Cocinons  gab : 

St.  Evre.  Delfft. 

KobieDstoff        79,73        81,29  „ 

Wawentoff        12,90        13,80        13,70 
Sauerstoff  7,37  4,85  „ 

Delffs  giebt  dem  Coeinon  die  kaum  annehmbare  Formel  C42H42O2. 

i  1221  b.  C  0  c  i  n  i  n  ^),  Gocostearin  oder  cocinsaures  Glycerin. 
Man  erhält  es,  indem  man  Gocosnüsse  in  dünne  Scheiben  schneidet 
oder  sie  in  einen  Brei  yerwandelt  und  die  Masse  zwischen  erwärmten 
Platten  auspresst.  Das  ausgepresste  Oel  wird  beim  Erkalten  fest. 
Man  behandelt  e»  mit  siedendem  Alkohol,  aus  welchem  sich  das 
Cocinin  beim  Erkalten  abscheidet ;  man  kryslallisirt  es  darauf  zuerst 
aus  siedendem  Alkohol,  sodann  aus  siedendem  Aether  um. 

Es  erscheint  als  glänzende,  blättrige,  schneeweisse  Hasse  von 
0,925  spec.  Gewicht.  Geschmolzen,  erstarrt  es  bei  22^;  bei  18 
bis  20^  ist  es  aber  noch  weich.  In  gewöhnlichem  Alkohol  ist  es 
nicht  sehr  loslich.  100  Tb.  absoluten  Alkohols  lösen  2,4  Th.  bei 
20«  auf,  und  8  Th.  bei  44o.  In  Alkohol  von  0,75  löst  es  sich  nur 
wenig,  in  der  Siedehitze  ist  es  in  grösserer  Menge  löslich ;  beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  in  strablenfbrmig  gruppirten  Nadeln  aus.  Es 
ist  leicht  löslich  in  wasserfreiem  Aether,  aber  löst  sich  nur  in  80  Th. 
gewöhnlichen  Äthers  von  18«. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bilden  sich  zuerst  flüchtige,  acro- 
leYnhaltige  Oele,  sodann  Cocinsäure  und  endlich  ein  braunes,  brenz- 
lichesOel  und  eine  feste,  fette  Substanz,  aus  welcher  Kali  eine  eigen- 
thümliche  fette  Säure  auszieht,  und  eine  neutrale,  dem  Paraltin  ähn- 
liche unlösliche  Substanz  hinterlässt. 

Metallderivate  der  Cocinsäure.     Cocinsäure  Salze. 

i  1221  c.  Die  Salze  der  Cocinsäure  ähneln  den  Salzen  der 
anderen  feiten  Säuren ;  nach  der  von  uns  für  die  Cocinsäure  ange- 
nommenen Formel,  werden  die  cocinsauren  Salze  durch  die  Formel 

C^  Hj5  H  O4  OS  Cji^  Hjj  Oj,  M  0 


i)  Brand«!,  a.  a,  0. 


•!# 


ausgedrttfikU  Die  Salie  der  Alkalien  und  in  Wasser  kl»lidi;  4«i 
werden  beim  Abdampfen  gallertartig  und  beim  Austrookuen  aüHicfli« 
Die  übrigen  Salze  sind  unlöslich*  Die  Salze  der  AlkaUeo  werden 
auf  Zusatz  von  Wasaar  und  eini^n  Tropfen  Essigsaure  zersetzl,  da- 
durch bilden  sich  in  Wasser  troldsttche  saure  Salze«  die  sich  aber 
in  Alkohol  lösen,  aus  welchem  sie  krysUUisirt  «rhalten  werdmi 
können. 

Vas  Natransalz^  C^  B»  Na  O4  wird  durch  Verseifen  der  Cocin- 
säure  mit  kohlensaurem  Natron,  Avsfressen  dar  Seife,  AvAOsea 
derselben  in  absolutem  Alkohol  und  Abdampfen  der  LMiiag  e^ 
halten* 

Das  KalksaU^  C^  H^rCs  O4  ist  ein  weisser  Niederschlag^  den 
man  durch  Mischen  des  Natronsalses  mitielst  Chlorealeiani  erhfilL. 

1^9^%  BMryUaUy  CseHi^BaOi  krystallisirt  atia  siedenden  AUuh 
hol.     Es  enthalt: 

Das  Säkersalz,  G^  H^is  Af  O4  Mit  d4irch  doH>elle  ZersetziMg 
von  alkoholischen  Lösungen  in  weissen,  hei  5Ö<^  actkmfelietodeM,  in 
Aetber  löslichen ,  in  Alkohol  wenig  lösiicben  Fleekan  aieder.  Es 
enthalt : 

ßromeü.  St.  Enr:  Tiu&rie. 


J&ohhiaBtoff 

49,11 

48,67 

44,86 

»» 

48,60 

Wasserstoff 

8,2e 

8,08 

7,29 

t9 

7,76 

Silber 

33,41 

32,06 

36,59 

36,77 

33,64. 

Methyl-,    Aethyl  ...  Derivate  der   Cocinsaure. 

Cocinsaure  Aether. 

%  1221  d.  Cocin saures  Aelhyloxyd,  C30HS0O4  = 
Cjie  H25  (C4  H5) O4  (?).  Man  erhalt  diesen  Aelher,  indem  man  salz- 
saures Gas  durch  eine  weingeistige  warme  Lösung  von  Codnsaare 
leitet.  Der  Aether  scheidet  sich  schon  wahrend  des  Hindurchleitens 
des  Gases  aus.  Man  wascht  ihn  mit  verdünntem  Ammoniak  oder 
mit  kohlensaurem  Natron  und  trocknet  ihn  über  Cblorcalcium. 

Er  erscheint  als  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  durchdringeo- 
dem  Reinetteapfelgeruch  und  fädem,  sttsslichem  Geschmacke. 


I 

I 
I 
I 

n 
I 


911 


Er  gab*bei  der 

Analyse : 

BrameU. 

5^ 

Evr€. 

Theori0. 

Kohleostoff 

^»sT 

73,1»  ~ 

72,83 

""tm»" 

Watsonloff 

18,84 

12,22 

12,18 

12,39 

Saaentoff 

13,31 

14,63 

14,99 

13,23 

100,00    100,00    100,00    100,00. 


Myristinsäu  rereih  e. 

S  1222.  Die  Verbindungen,  deren  Stamm  dieMyrislinsfliire  ist, 
sind  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Myristinsauregruppe. 

S  1223.  Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  homolog  mil  den 
Verbindungen  der  Ameisensäluregruppe ,  Essigsauregruppe,  PropioiH 
sSuregruppe ,  Bultersäuregruppe  etc. ;  man  Icann  in  ihnen  das  Radi- 
l(al  CsgHsyOj  {Myristyl)  annehmen. 

Hyristylhydrdr. 

Syn. :    Aldehyd  der  Myristinsiare. 

Zusammensetzung :  Cjg  H28  0^  »=  €99  H27  Os,  H. 
§  1224.  Diese  Verbindung  ist  noch  nicht  isolirt  worden. 

Hethyl-9  Aethyi-  ...  Derivate  des  MyristylhydrUrs. 

S  1225.  Myrisloni),  C54H54O4  =  CjeHj^,  CjgHjyO,  (?). 
Wenn  man  myristinsauren  Kalk  in  kleinen  Portionen  und  bei  allmaiig 
gesteigerter  Temperatur  destiltirt,  so  gebt  das  Myriston  als  Oel  über, 
das  in  der  Vorlage  erstarrt.  Man  krystallisirt  es  wiederholt  aus  abso- 
lutem Alkohol  um,  und  entfärbt  dabei,  wenn  nOthig,  die  Lösung  durch 
Thierkohle. 

Das  Myriston  bildet  perlmutterglänzende,  färb-,  geruch-  und 


1)  0 verbeck  (1852),  Poggeod.  Ana.  LXXXVi.  p.  tt91;  Aoo.  der  Cbem.  oDd 
Pharm.  LXXXIV.  p.  289;  Jouro.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  306;  Phtrm.  Centralbl. 
1852  p.  705;  Lieb  ig  uod  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  502. 
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geschmacklose  BIlUchen ,  die  beim  Reiben  elektrisch  werden.  Es 
schmilzt  bei  7Ö<^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen 
Masse. 

Die  Analyse  des  My ristons  gab : 

Overbeck^).  Theorie, 


Kohlenstoff 

81,8t 

81,81 

82,23 

Wasserstoff 

14,07 

13,9tt 

13,70 

Sauemtoff 

4,12 

4,24 

'4,07 

100,00  100,00  100,00. 

Wasserfreie  Hyristonsflure. 

Zusammensetzung:  €5^115409  «»  CssHsyOs,  C^^W^jO^. 

§  1225a.  Man  erhalt  diese  Verbindung  >)  vermittelst  myrisl  in- 
sauren Kalis  und  PhosphoroxychlorQrs  nach  dem  zur  Darstellung  der 
wasserfreien  Sauren  angewendeten  Verfahren. 

Sie  erscheint  als  eine  Fetlsubstanz  von  kaum  krystallinischer 
Textur.  Sie  schmilzt  einige  Grade  unter  dem  Schmelzpunkt  des 
Myristinsäurehydrales.  Beim  gelinden  Erwärmen  gicbt  sie  unange- 
nehm riechende  Dämpfe  aus. 

Siedende  KalilOsung  verseift  sie  nur  schwierig. 

Wasserfreiii  Benzo-Myrüimsavre  i  siehe  wassei  freie  Myristo« 
Benzoesäure,  §  1514. 

Myrislinsäure. 

SynoD. :    Mjristearinsäure,  Scricinsaure. 

Zusammensetzung:  Cg« H^g 0|  s»  Cg« H27 O3,  110. 

8  1226.  Diese  Säure  3)  bildet  sich  als  Salz  bei  der  Verseifung 
des  Myrislins,  der  festen  Fettsnbstanz  der  Muskatbutler. 

Kocht  man  eine -concentrirte  Kalilösung  niitMyristin,  so  verseift 
sich  dasselbe,    ohne  eine  dicke  oder  zähe  Masse  zu  bilden.     Löst 


l)Overbeck  gicbt  dem  Myriston  die  Formel  ('50  H50  0^  (Theorie  81,06  Rob- 
leosloff,  13,65  Wasserstoff).  Rowoey  (Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  VI.  p.  102) 
glaubt,  dass  das  MyristoD  mit  dem  Stearon  $  1286  identisch  sei. 

2)Cbiozza  und  Malerba  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCI. 
p.  104 ;  Joorn.  für  prakt.  Chem.  LXIV. 

3)  Playfair  (1841),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXXVlf.  p.  152. 
Gtrilar4^"Gh•■ie.  U.  53 
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nan  die  Seife  in  Wasser  und  setzt  man  bu  der  LOsuRg  Salzsäure ,  so 
scheidet  sieb  die  Myristinsflure  als  farbloses  Oel  ab ,  das  beim  Er- 
kalten kryslailinisch  erstarrt.  Man  behandelt  es  wiederholt  mit  sie- 
dendem destiiiirten  Wasser,  um  alle  ankAngsnde  Salzsäure  zu  ent- 
fernen. 

Nach  Reintz  ßndet  sich  auch  die  Myristinsäure  unter  den  Pro- 
ducten  der  Verseifung  des  Walrathes  ^)* 

Die  Myrlstinsäure  ist  schneeweiss ,  krystallinisch,  in  siedendem 
Alkohol  leicht  löslich  und  daraus  beim  Erkalten  zum  Theil  abscbeid- 
bar.  Die  Lösung  rölhet  Lakmus.  Die  Säure  ist  gleichfalls  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Aether,  wenig  löslidi  aber  in  kaltem.  In  Wasser 
ist  sie  vollkommen  unlöslich.  Die  weingeistige  Lösung  giebt  beim 
Verdunsten  seideglänzeude  Krystalk.    Sie  sohmiht  bei  49<^. 

Bei  der  Analyse  gab  sie : 

Playfair.  Theorie. 


Koblensloff    ' 

73,11 

73,10 

72,86 

73,68 

Wassentoff 

12,31 

12,29 

12,24 

12,27 

Sancrstoff 

14,118 

14,61 

14,90 

14,05 

ioo,ao     100,00     100,00     ioo,oa 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  Myristinsäure  7um  Theil, 
ein  anderer  Theil  geht  unverändert  aber;  die  Pl'oducte  enthalten 
keine  Petlsäüre* 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  der  Wärme  angegriffen. 

S  1227.  Myristin^)^  Myristearin,  Sericin,  myristinsaures 
Glycerin.  Wenn  man  Muskatnüsse  siedenden  Wasserdämpfen  aus- 
setzt und  sodann  zwischen  erwärmten  Eisenplatten  auspresst,  so 
erhält  man  die  Muskatbutter ,  die  aus  zwei  oder  drei  Glyceriden  be- 
steht, von  denen  das  eine  öl-  oder  salhenartige  noch  nicht  untersucht 
worden  ist;  das  andere,  krystallisirbare  bildet  das  Myrlstin.  Um 
letzteres  abzuscheiden ,  digerirt  man  die  Muskatbutter  mit  gewöhn- 
lichem Alkohol  und  löst  das  sich  auf  der  Oberfläche  abscheidende 
Myristin  in  siedendem  Aether;  man  presst  die  Krystalle  zwischen 
Fliesspapier,  krystallisirt  sie  um  und  presst  sie  wiederholt  aus,  bis 
ihr  Sehmelzpunkt  constant  bei  31<>  ist. 


1)  HeiDtz,  Poggend.  Ann.  LXXXVIL  p.  21,  267. 

2)  Playfair,   a.  a.  0.;   Pelouze  und  Boudet^  Ado.   der  Cbem.  wxA 
Pbarm.  XXIX.  p.  41. 
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Das  Nyristio  ist  krysteHkiisdi  und  seickgIftBsend ;  ts  lost  sieb 
in  allen  Verhältnissen  in  siedendem  Aetber,  es  ist  weniger  leicht 
lOsKch  in  siedendeni  Alkohol  nod  vollkommen  uolötlieh  in  Wasser. 
Bei  der  trocknen  Destillation  gtebt  es  AcroleYn  und  eine  fette  Sfture. 

Playfatr  f^nd  in  dem  Myristin : 

Kohlenstoff  74,51  74,iil  74,5t 

Waraenioff  12,23  12,3#  12,29 

SaaarsWff  13,27  13,4<»  13,27 

100,00      •   100,00  100^00. 

Playfair  deducirt  aus  vorstehenden  Zahlen  die  Formel  Cng  Bus 
0^5  =  4At.  Myrtstinsdur«  CsgHsgO«  -)-  1  At.  Gtycerin  CeHgOe  — 
7  At.  Wasser  HO.  Diese  Verhältnisse  sind  nicbt  eioiach  genug,  um 
wahrscheinlich  eu  sein. 

Wenn  man  Myristin  im  Wasserbade  mit  einer  Lösung  von  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxyd  digerirt«  so  bildet  sieh  unlöslichea  Difri- 
stinsaures  Bleioxyd,  während  Glycerin  in  Ll^sung  bleibt. 

Metallderivate    der    Myristinsäure.      Myristinsaure 

Salze. 

S  1228.  Die  Myristinsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Die 
neutralen  myristinsauren  Salze  enthalten  : 

Cjig H27 M O4  =^  Gjg Hjy O3,  MO. 

Das  Kalisalz  ^  C^gH^yKOi  wird  durch  Erhitzen  von  Myristin- 
säure mit  einer  concentrirlen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  erhalten. 
Man  verdampft  die  Masse  zur  Trockne  und  zieht  das  myristinsaure 
Kali  vermittelst  Alkohol  aus.  Es  bildet  eine  weisse ,  krystallinische, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche ,  in  Aetber  unlösliche  £eife. 

Das  Ban/Ual» ,  C^g  H27  Ba  O4  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
dargestellt;  es  ist  weiss  und  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Es  enthält 

Playfair.  Theorie, 

Baryt  25,89  25,97        ^25/76^ 

Das  Kalksah  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den  man  durch 
doppelte  Zersetzung  erhält. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  blassgröner,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag ,  der  Wasser  enthält. 

Das  Bleisalz ,  das  man  durch  Sieden  von  Myristin  mit  basisch 

68» 
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essigsaurem  Bleioxyd  erhalt,  ist  ein  weisser  Niederschlags  der  ba- 
sisch essigsaures  Bleioxyd  chemisch  gebuoden  eothäll.  [Nach  Playfair 
enthalt  er  4Ca8Hs7pb04,  SCCiHsPbO«,  2PbO)].  Fällt  man 
oiyristinsaures  Kali  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd ,  so  erhält 
man  ein  Salz ,  dessen  Zusammensetzung  nicht  constant  ist. 

Das  Silbersalz ,  C^g  H37  Ag  O4  bildet  ein  weisses ,  leichtes ,  in 
Wasser  unlösliches ,  in  Ammoniak  leicht  lösliches  Pulver ,  das  sieb 
aus   letzterer  PlOssigkeit   beim   freiwilligen  Verdunsten   in   grossen 

durchsichtigen  Krystallen  abscheidet.  Es  gab  bei  der  Analyse  : 

Playfair,  Theorie. 


Kobleostoff 

48,80 

48,91 

50,15 

Wasserstoff 

8,03 

7,04 

8,06 

Sauerstoff 

32,27 

» 

32,24. 

Methyl-,  Aethyl-  ...  Derivate  der  Hyristinsflure. 

Hyrislinsaure  Aether. 

§1229.  Myristinsaures  Aethyloxyd^),  CssHs^O«» 
^88^27(^4^5)04.  Man  erhält  es  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren, 
indem  man  salzsaures  Gas  durch  eine  siedende  Lösung  von  Myristin- 
säure  in  Alkohol  leitet.  Es  ist  eine  durchsichtige,  farblose  oder  gelb- 
lich gefärbte  9  ölartige  Flüssigkeit  von  0,861  spec.  Gewicht.  Es  ist 
unlöslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether ,  und  zersetzt  sich  durcb 
Alkalien  wie  alle  übrigen  Aether. 

1)  Playfair,  a.  a.  0. 


Fünfsehnte    Reihe. 

S  1230.  Zwischen  die  Hyrifttinsüurereihe  und  die  PalmitinsSure- 
reihe  waren  diejenigen  Verbindungen  zu  bringen,  deren  Stamm,  eine 
fette  Sfture,  durch  die  Forme]  CgQ  Hgo  O4  ausgedrückt  würde.  Eine 
solche  Saure  (Behensaure\  in  voluminösen  Warzen  krystallisirend 
und  bei  52  —  53^  schmelzend,  erhält  man  nach  Walter 0  bei  der 
Verseifung  des  Behenöles ;  nach  Heintz  >)  erhält  man  bei  der  Versei- 
fung des  Walrathes  eine  kleine  Menge  einer  Säure  (^Cetinsaure)  von 
der  nämlichen  Zusammensetzung;  diese  Säure  krystallisirt  in  perl- 
mutterglänzenden ^  sternförmig  gruppirten ,  bei  53,5^  schmelzenden 
Blätichen.  Nach  Borck^  bildet  sich  endlich  eine  ähnh'che  Säure 
{Slillistearinsaure)  bei  der  Verseifung  des  aus  den  Früchten  von 
Stillingia  sebifera  gewonnenen  chinesischen  Pflanzentalges ;  diese 
Säure  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  bei  61 — 62^  schmelzen- 
den Blätteben.     Diese  Producte  bedürfen  neuer  Untersuchungen^). 


1)  Walter,  Compt.  rend.  XXII.  p.  1143;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LX. 
p  271 ;  siehe  %  1298  BehenöL 

2)  Hei  Ott,  Lehrb.  der  Zoocbemie  p.  4S8. 

3)  Borck  (1850),  Jonro.  für  prakt.  Cbem.  XLIX.  p.  39tt;  Pharm.  Centralbl. 
1850  p.  555;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jahreaber«  1850  p.  404. 

4)  Nach  Heintz  (Joarn.  für  prakt.  Chem.  LXIIl.  p.  167)  ist.  die  Behan^ 
säure  ein  Gemenge  ron  PaJmitinsiure  und  MyristinsSure;  die  Stillistearinsäure  aber 
Palmitinsäure. 


n 


Palmitinsäurerethe. 

§  1231.  Man  unterscheidet  in  dieser  Reihe,  deren  Stamm  die 
Palmitinsänre  ausmacht ,  zwei  Gruppen  : 

I.   die  PahnitinsSuregruppe^ 
It.    die  OeläSuregruppe. 
DerPalmilinsauregruppe  sind  homolog  dieAmeisensSuregruppe, 
Essigsduregnippe ,    Propionsauregruppe  etc.;    der ' OelsKoregriippe 
die  Acrylsfluregruppe  (%  512),  die  Angelicasäuregruppe  (§911)  etc. 

I.     Die  PalmttbUfSutegruppe. 

S  1232.  Diese  Gruppe  enthalt  Verbindungen ,  in  welchen  das 
Radikal  C^^  Hsi  O^  (Palmityl)  den  Wasserstoff  der  allgemeinen  Typen 
Metall,  Oxyd  u.  s.  w.  ersetzt. 

Palmitylhydrtlr. 

Syn. :  Cetylaldehyd. 

Zusammensetzung:  Cd H^g O9  <»  G39 H31 0,  H. 

%  1233.  Man  erhalt  diese  Verbindung^)  bei  der  Einwirkung 
eines  Gemenges  von  Schwefelsaure  und  zweifach  chromsaurero  Kali 
auf  Aethal  (Cetyloxydhydrat ,  Cetylalkohol ,  S  1260). 

Ein  Theil  Aethal  wird  mit  1  Th.  chromsaurem  Kali  und  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  vermischt;  beim  Erwärmen  der  Masse  bis  zum 
Schmelzen  des  Aelhals  findet  lebhafte  Reaction  statt ,  die  Mass« 
schwärzt  sich  und  schäumt;  sobald  diese  heftige  Reaction  etwas 
nachgelassen  hat,  wird  die  Einwirkung  durch  Erwarmen  vollendet. 
War  die  Schwefelsaure  zu  concentrirt ,    so  geht  die  Zersetzung  zu 


1)  Fridaa  (1882),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIII.  p.  23;  Joam    ffir 
prakt.  Chem.  LVII.  4ft9;  Liehig  nnd  Kopp's  Jahretber.  1852  p.  613. 
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weit,  und  man  erhalt  dann  eine  dunkle  Harzmasse ^  die  sich  nicht 
weiter  reinigen  läset.  War  die  Reaction  nicht  zu  heftig,  so  wird  das 
surnckbleibende  Aethal  zuerst  mit  Wasser  ausgekocht ,  dann  zuerst 
aus  schwächerem  und  darauf  aus  stärkerem  Alkohol  krystallisirt, 
hierauf  in  Aether  gelost,  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  gefüllt  und 
endlich  aus  siedendem  Alkohol  allein  krystallisirt.  Man  erhält  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  reiner  Substanz. 

Das  PalmilyihydrOr  schmilzt  bei  52^  und  erstarrt  bei  50^  zu 
einer  strahligen  Masse;  es  bräunt  sich  gegen  160^  und  scheint  sich 
nur  schwierig  zu  verflüchtigen. 

Es  hat  weder  mit  Ammoniak,  noch  mit  Anilin  verbunden  werden 
können. 

Methyl-,  AethyN  ...  Derivate  des  Palmitylhydrürs. 

§  1 234.  P  a  1  m  i  1 0  n  i) ,  Aethalon ,  C^^  He,  O3  —  C,o  H,!, 
G3S  II31 O3  (?).  Man  erhält  diesen  Körper  leicht,  indem  man  Palmitin- 
säure mit  überschüssigem  gelöschten  Kalk  sctinell  destillirt.  Man 
krystallisirt  es  mehreremale  aus  siedendem  Alkohol  um,  der  es  um 
so  besser  löst,  je  concentrirter  er  ist.  Es  erscheint  in  perlmutter- 
glänzenden  Schuppen  von  nachstehender  Zusammensetzung  : 

Piria,  Theorie, 


Kohleostoff 

82,46 

82,94 

82,67 

Wasserstoff 

13,94 

14,04 

13,78 

Sauerstoff 

3,60 

3,02 

3,55 

100,00       100,00       100,00. 

Palttiitinsfliire*). 

Syn. :   Aetbalsfiare,  Cetylsäure,  OlldinsSare. 

Zusammensetzung :  Cg^  Hgi  O4  =  C^s  H31 0|,  H  0. 
S  1235.    Diese  Säure  3)  findet  sich  oft  in   freiem  Zustande  in 
dem  Palmöl,  besonders  in  älterem.  Sie  kommt  vor  im  Menschenfett, 


1)  Piria  (1852),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  140;  Ann.  der  Cbem.  und  PhariD. 
LXXXII.  p.  249;  Joura.  fUf  prakt.  Cbem.  LV.  p.  322;  Pharm.  Ceotrall)!.  1859 
p.  160 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p's  Jahresbericht  1852  p.  507. 

2)Rof8lfidter  schied  aus  d«m  fldssigen  Fett  des  Kopfes  voo  Physeter 
maeroeephalus  sine  itoue  Oelsäure  ab,  die  er  P  h  y  s  e  1 6 1  •  fl  a  r e  C^i  ff^o  O4  neaflt ; 
fergl.  Ann.  der  Chem.  oimI  Pharm.  XCI.  p.  17t. 

3)  frimy  (1841),  Compt.  rend.  XI.  p.  87^;  Heilittf,  Lebrb.  d.  Zeodiemie 
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Hammelfett,  in  dem  Fett  der  Canthariden  (Gössmann),  und  nach 
Heinlz  Oberhaupt  in  allen  Fettarten ,  in  welchen  Margarin  gefunden 
worden  ist.  Man  stellt  sie  kOnstlicb  in  freiem  Zustande  oder  als  Salz 
dar  aus  Aethal  (Cetyloxydhydrat)  und  Kali-Kalk  i) : 

CasHaiOj  +  KO,  HO  =  C^Haij^^  +  2  H,; 
Aethal.  Palmitinsaiires  Kali. 

aus  Oelsäure  und  schmelzendem  Kali  ^) : 
CaeHuOi  +  2  (KO.  HO)  =  C^Hs,  K0|  +  C^HsKO^  -|-  H,  ; 

Oelsäure.  Palmitinsaures     Essigsaures 

Kali.  Kali. 

bei  der  trocknen  Destillation  von  Cetin  (palmitinsaurem  Cetyl- 
oxyd)  ») : 

Ce4HeiO|  =  C^^ U^^ O4  -j"  ^s« ^38* 

Palmitinsaures    Palmitin-  Ceten. 

Cetyloxyd.  säure. 

Das  Palmöl,  das  Bienenwachs,  der  Walrath  und  das  Menschen- 
fett geben  bei  der  Verseifung  gleichfalls  Palmitinsäure. 

Wenn  man  1  Th.  Aethal  mit  5  — 6  Th.  Kali-Kalk  mischt  und 
das  Gemisch  in  einem  Metallbad  bei  etwa  210  —  220<^  erhitzt ,  so 
entwickelt  sich  WasserstofT  und  es  bildet  sich  Palmitinsäure.  Bei 
Anwendung  von  nngefiihr  20  Gr.  Aethal  währt  die  Gasentwickelung 
einige  Stunden  lang.  Man  lOst  das  Product  in  Wasser  und  fttllt  die 
Palmitinsäure  durch  Salzsäure.  Um  sie  zu  reinigen ,  kocht  man  sie 
mit  Barytwasser,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand 
mit  Alkohol ,  um  das  noch  unzersetzte  Aethal  auszuziehen .  und  zer- 
setzt  von  Neuem  das  Barytsalz  mittelst  Salzsäure«  Nach  Heintz  giebt 
vorstehendes  Verfahren  keine  reine  Säure,  da  das  Aethyl  diesem 
Chemiker  zufolge  nicht  nur  aus  Einer  Substanz  bestehen  soll. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  Cetin  der  trocknen  Destil- 
lation zu  unterwerfen,    das  Product  durch  Kali  zu  verseifen^    den 


p.  439,  482,  1076;  SlcDhouse,  Aon.  der  Chem.  ond  Pharm.  XIXVI.  p.  80; 
Schwarz,  ibid.  LX.  p.  58. 

1)  Damas  uDd  Stas,  Ann.  de  Cbim.  el  de  Phya.  LXXIII.  p.  124;  Aon.  der 
Chem.  und  Pharm.  XXXIV.  p.  129 ;  Journ.  fOr  prakt.  Chem.  XXI.  p.  267. 

2)Varrentrapp,  Aoo.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  210. 

8)  S  m  i  t  h ,  ibid.  XLIl.  p.  241. 
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obenaufscbwimmenden  Kohienivasserstoff  abziibeben  und  die  Seife 
durch  Salzsaure  zu  zersetzen. 

Aus  der  Oelsäure  stellt  man  die  Palmitinsäure  dar,  indem  man 
letztere  in  einer  silbernen  Schale  mit  einem  geringen  Ueberscbuss 
von  Kali  und  einigen  Tropfen  Wasser  erhitzt,  so  dass  die  Oelsäure 
verseift  ist,  sodann  setzt  man  eine  neue  Quantität  Kali,  ungefiibr  das 
Doppelle  vom  Gewicht  der  angewendeten  Oelsflure  hinzu  und  erhitzt 
gelinde,  bis  das  Kali  zu  schmelzen  beginnt.  Es  ist  anzuralhen,  von 
Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasser  auf  das  Gemenge  zu  giessen ,  da- 
mit es  sich  nicht  zu  stark  erhitze.  Verfiihrt  man  sorgfältig,  so 
schwürzt  sich  die  Masse  kaum  und  nimmt  nur  eine  gelbliche  Färbung 
an.  Sowie  das  Gemenge  bis  zur  Temperatur  des  schmelzenden  Kalis 
erhitzt  worden  ist,  s^  beginnt  die  Wasserstoffgasentwickelung,  welche 
bis  zur  Beendigung  der  Operation  fortdauert.  Darauf  entfernt  man 
das  Feuer  und  bringt  die  Masse  noch  warm  in  Wasser ,  welches  den 
grössten  Theil  des  freien  Kalis  auflöst.  Wenn  man  nicht  zu  viel 
Wasser  verwendet,  so  ist  die  Lauge  dergestalt  concentrirt,  dass  die 
Seife  obenauf  schwimmt,  ohne  sich  aufzulösen;  man  hebt  sie  ab, 
löst  sie  in  Wasser  und  scheidet  sie  durch  Kochsalz  von  Neuem  aus 
der  Lösung.    Zuletzt  zersetzt  man  die  Lösung  durch  Salzsäure. 

Sollte  die  Palmitinsäure  vermittelst  Palmöl  dargestellt  werden, 
so  verseift  man  das  Oel  mittels  Kali  oder  Natron ,  und  zersetzt  die 
Seife  durch  Salzsäure  oder  Weinsäure.  Mnn  löst  das  Gemisch  von 
Oelsäure  und  Palmitinsäure  in  warmem  Alkohol  und  stellt  die  Lösung 
zum  Krystallisiren  hin.  Die  Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier 
ausgepresst.  Die  nämhche  Operation  wird  wiederholt,  bis  die  Oel- 
säure vollständig  entfernt  worden  ist. 

Das  Palmöl  enthält  oft  Va  »eines  Gewichtes  freie  Palmitinsäure 
und  diese  Menge  nimmt  mit  dem  Aller  des  Oeles  noch  zu ;  das  darin 
erhaltene  Glycerid  (Palmitin)  verändert  sich  nämlich  nach  und  nach 
bei  Zutritt  von  Luft  und  Feuchtigkeit ,  und  das  Glycerin  und  die  Pal- 
mitinsäure werden  frei. 

Zur  Gewinnung  der  Palmitinsäure  aus  dem  Menschenfett,  ver- 
seift man  dasselbe  mit  Natron,  zersetzt  die- Seife  mit  Salzsäure  und 
presst  die  so  erhaltene  fette  Säure  aus ,  um  so  viel  als  möglich  die 
Oelsäure  abzuscheiden.  Man  löst  den  Rückstand  in  einer  kleinen 
Menge  Alkohol ,  lässt  erkalten  und  wiederholt  das  Auspressen ,  bis 
alle  Oelsäure  entfernt  worden  ist.     Endlich  löst  man  die  feste  Säure 
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in  siedendem  Alkohol  und  setst  2u  der  Flüssigkeit  eine  weingeistige 
siedende  Lösung  von  neiilralem  essigsaurem  Bleioxyd,  oder  besser 
noch  von  essigsaurem  Baryt  (^7  vom  Gewicht  der  feiteo  Sflure). 
Der  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhaltene  Niederschlag  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt;  zu  der  Flüssigkeit  setzt  man  überschOssigen 
essigsauren  Baryt  oder  Bleioxyd,  bringt  den  neuen  Niederschlag  auch 
auf  ein  Filter  und  zersetzt  millels  Salzsäure.  Die  ausgeschieden« 
fette  Sfture  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt^  bis  ihr  Schmelzpookt 
conslant  bei  62^  ist;  wenn  nöthig,  wiedei^holt  man  die  partielle! 
Fällungen  mittels  essigsauren  Baryts  oder  Bleioxydes  (Heiots). 

8  1236.  Die  Palmitinsäure  ist  ein  fester ,  färb-,  geruch-uiri 
geschmackloser,  auf  Wasser  schwimmender  Körper.  Er  ist  nnlOslidi 
in  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol  und  Aelher. 
Diese  Lösungen  sind  sauer ;  beim  Erkalten  erstarren  sie,  wenn  sie 
concentrirt  waren,  zu  einer  Nasse.  Aus  verdünnten  Lösungeo 
krystallisirt  die  Palmitinsäure  in  feinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei 
62^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  perlmutterglanzendeii 
Schuppen  bestehenden  Masse.  (Enthält  die  Palmitinsäure  Stearin- 
säure, so  bemerkt  man  nach  Heintz  Nadeln  in  der  erstarrten  Masse.) 

Bei  der  Analyse  der  Palmitinsäure^)  wurden  folgende  Resultate 
erhalten  : 

FrSmy.  Stenkoute.  Schwarz.  Sthamer,  f^atrenirapp- 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

"100,0       100,00       100,00       100,00       100,00 

Brodie»     Heint%,     Heintz,  Gössmann,  Theorie, 

d.  e.  f.  g.  g. 

Kohlenstoff        74,97        74,89        74,88        74,94        74,83         7»,00 

Wasserstoff       12,46        12,»1         12,60        12,04        12,50        12,50 

Sauerstoff  <2,57        12,60        12,52        12,12        12,77  >      12,50 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00     ioo,oor 

Nach  Fr6my  krystallisirt  die  Palmitinsäure ,  die  bis  auf  250^ 
erhitzt  worden  ist,  aus  Alkohol  in  kleinen,  sehr  harten  Krystallen. 


a. 

a. 

a. 

b. 

c. 

74,3 

74,54 

74,90 

74,43 

74,41 

12,4 

12,48 

12,50 

12,55 

12,36 

13,3 

12,08 

12,60 

13,02 

13,33 

1)  Die  analysirte  Palmitinsäure  war  a  aus  Palmöl,  b  aus  japanischem  Wachse, 
e  durch  ümwandelung  der  Oelsäure,  d  aus  Wachse,  0  aus  Meoschenfett,  /  aos 
Wflirath ,  g  aus  Canthai^den  dargeatellt. 
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In  eimm  Schfllcheti  erwärmt ,  siedet  die  Pahnitinsflure  und  ver* 
flflchtigt  sich,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Chlor  greift  die  Patoiitinsaure  unter  Bildung  gechloiler  Sauren 
an  (8  1240). 

Wenn  man  die  geschmolzene  Palmilinsäure  der  Luft  aussetzt, 
so  verändert  sie  sich  etwas  :  Schwarz  nimmt  an ,  dass  der  SauerslofT 
der  Luft  ihr  dabei  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  entzöge  und  sie  in 
eine  neue  Saure  C31H31O4  (Palmiionsaure)  Überführe.  Die  dafür 
beigebrachten  Beweise  scheinen  jedoch  nicht  stichhaltig  zu  sein. 

8  1237.  Palmitin^),  oder  palminsaures  Glycerin.  Nach 
Pr6my  und  Stenhouse  findet  sich  dieses  Fett  in  dem  Palmöl  oder  der 
Palmbutter,  die  uns  von  den  Küsten 'Afrika's  zugeführt  wird;  es  ist 
darin  mit  OleTn  gemengt  und  je  nach  dem  Aller  des  Oeles,  auch  mit 
grösseren  odi*r  kleineren  Mengen  von  Palmitinsäure  und  Oeli^aure. 
8thamer  fand  das  Palmitin  auch  in  dem  chinesischen  Wachse.  Nach 
Heinlz  findet  es  sich  auch  im  Henscbenfette ,  mit  Stearin  gemengt, 
und  bildet  in  dieser  Form  das  Margarm  von  Chevreul.  Nach  Roch- 
leder endlich  bildet  das  Palmitin  das  Fett  der  Kaffeebohnen. 

Um  das  Palmitin  aus  dem  Palmöl  abzuscheiden ,    presst   man 

dasselbe  stark  aus,  um  den  grössten  Theil  der  flüssigen  Bestandtheile 

^  abzuscheiden,   behandelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  siedendem 

Alkohol ,  um  die  Palmitinsäure  und  die  Oelsaure  auszuziehen ,  und 

[  krystallisirt  ihn  zuletzt  wiederholt  aus  Acther  um. 

'  Das  Palmitin  bildet  kleine  schmelzbare  Krystalle ;  die  geschmol- 

.  zene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  wachsahnlicben ,  durch- 

r  scheinenden ,    leicht   pulverisirbaren  Masse.     In  der  Kalte  ist  es  in 

I  Alkohol  fast  unlöslich ;    in  der  Siedehitze   löst   sich  eine  grössere 

Menge  auf  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Flocken  ab.  In  siedendem 

Aether  ist  es  in  allen  Verhaltnissen  löslich. 

Nach  Stenhouse  schmilzt  das  Palmitin  bei  iS^.  Nach  Duffy^) 
zeigt  das  Palmitin  ebeu  so  wie  das  Stearin  drei  verschiedene  Schmelz- 
punkte ,  ebenso  viel  verschiedenen  Modificationeii  entsprechend :  sie 

1)  Peioaze  und   Boudet,    Ann.   der  Chem.   und  Pliarm.  XXIX:  p.  41; 
,  Prdny,  Compt.  rend.  XI.  p.  872;  Ann.  der  Cliem.  and  Pbarai.  XXXVI.  p.  44; 

Sienhoute,  ibid.  XXXVI.  p.  50;  Stbamer,  ibid.  XLIIl.  p.  340;  Heintz, 

Poggend.  Annal.  LXXIIV.  p.  S51. 
>  9)  Siebe  weiler  unten  $  1S88  die  Venuehe  von  Ikilj  aber  den  Scbmolipankt 

i  des  Stearins. 
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schmilzt  bei  46^  bei  61, 7<^  und  bei  62,8^;  ihr  Erstarrungspunkt  ist 
bei  45,50. 

Die  Analyse  des  Palmitins   gab   folgende  Zahlen  (als  Mittel  Ton 
vier  Analysen) : 

Stenhause,      Theorie, 


Kohlenstoff 

7»,62 

76,36 

Wasserstoff 

12,18 

12,00 

Sauerstoff 

12,20 

11,64 

100,00  100,00. 

Stenhouse  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  CyoHeeOg. 

Alkalien  verseifen  das  Palmitin  unter  Bildung  von  Glycerin  and 
palmitinsaurem  Alkali : 

C70H6BO«  +  6  HO  =  CeHgOe  +  2  Cj^HjaO^. 

Palmitin.  Glycerin.        Palmitinsäure. 

S  1237a.  Nach  Berthelot i)  kann  man  die  Palmitinsäure  direct 
mit  dem  Glycerin  verbinden^  indem  man  beide  Knrper  bei  gesteiger- 
ter Temperatur,  wie  bei  der  Darstellung  der  Stearine  (8  12S9a)  zu- 
sammenbringt.   Es  lassen  sich  dadurch  drei  Verbindungen  erhalten : 

Monopalmitin,  bei  58^  schmelzend,  bei  4S<)  erstarrend  : 
CsgHagOg  =  C3jH8a04  +  CeHgOe  -  2  HO; 

Dipalmitin,  bei  59^  schmelzend,  bei  45^^  erstarrend  : 
C70  Hes  f^io  =  2  C33  Hs«!  O4  -f-  Ce  Hg  Oe  —  4  H  0 ; 

Tripalmitm^  bei  60^  schmelzend,  bei  46®  erstarrend : 
Cioa  Hgg  0|j  =  3  €32  H32  O4  -|-  Cg  Hg  Oe  —  6  H  0. 
Zusammensetzung  dieser  drei  Producte : 

Monopalmitin.  Dipalmitin*),  TripalnUHn, 

Kohlenstoff  67,5  68,1  73,9  7S,9 

Wasserstoff  11,7»  11,9  11,9  12,1. 

Das  Tripalmitin  hat  die  Zusammensetzung  des  natürlichen  Pal- 
mitins. 

Alle  diese  Palmitine  werden  durch  directe  Verbindung  darge- 
stellt ,  und  vermittelst  Kalk  und  Aether  eben  so  wie  die  Stearine  ge- 


1)  Berthelot  (18»3),  Compt.  rend.  XXXVII.  p.  398;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Pbys.  (3)  XLI.  p.  216;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVIII.  p.  304;  Phann. 
Centralbl.  1853  p.  721,  737;  Liebt g  und  Kopp's  Jahresber.  1853  p.  453. 

2)  Bert  hei  Ol  giebt  dem  Dipalmitin  die  Formel  C70  H70  0|s  »  2  €,«  H^  O4 
+  Ce  H,  0.  —  2  H  0. 
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reiuigt;  mit  Bleioxyd  behandelt,  regeoerireD  sie  sflmintlich  GIfcerin 
und  bei  6P  schmelzende  Palmitinsäure. 

Wird  das  Monopalmitin  102  Stunden  lang  mit  Alkohol  und  Es- 
sigsäure behandelt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Gly- 
cerin.     Das  natürliche  Palmilin  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht. 

Metallderivate    der   Palmitinsäure.      Palmitinsäure 

Salze. 

S  1238.  Die  Palmitinsäure  i'st  eine  einbasische  Säure  j  die  neu- 
tralen Palmitinsäuren  Salze  haben  die  Formel : 

^sa  ^^31 MO4  =«  Csj  H31 O3,  MO. 

Alle  Palmitinsäuren  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich  mit  Ausnahme 
des  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalzes. 

Man  stellt  die  unlöslichen  Palmitinsäuren  Salze  durch  Fällen  der 
in  Alkohol  gelösten  Metallsalze  mit  einer  weingeistigen  Losung  von 
palmilinsaurem  Kali  oder  Natron  dar. 

Das  Ammoniaksalz  ist  unlöslich  in  kalleni  Wasser. 

Das  Kalisalz y  C^^li^y^LOj^'xhi  weiss  und  perlmutterglänzend. 
Schmilzt  man  Palmitinsäure  auf  kohlensaurem  Kali,  so  entweicht  die 
Kohlensäure,  und  es  bildet  sich  palmitinsaures  Kali;  behandelt  man 
dann  die  Masse  mit  siedendem  Alkohol ,  so  erhält  man  eine  Losung 
von  palmitinsaurem  Kali ,  aus  der  sich  beim  Erkalten  das  Salz  kry- 
stallinisch  absetzt.  Durch  hinreichend  zugesetztes  Wasser  wird  es 
zersetzt;  in  einer  kleinen  Menge  Wasser  ist  es  lOslich.  In  Alkohol 
lost  es  sich  leicht  auf.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  lässt  sich 
unverändert  schmelzen. 

Das  Natrotisalz ,  C^^  H31  Na  0|  setzt  sich  aus  der  weingeisligen 
Losung  als  Gallerle  ab,  die  sich  mit  der  Zeit  in  breite  perlmutter- 
glänzende Schuppen  umwandelt;  dieses  Salz  wird  durch  Wasser 
noch  leichter  zersetzt  als  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz y  C3SH31  Ba04  ist  ein  weisser,  krystallinischer, 
perlmutterglänzender  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  noch  vor 
dem  Schmelzen  zersetzt. 

Das  Magnesiasalz^  C33 II31  MgO|  bildet  einen  weissen,  krycilal- 
linischen,  sehr  leichten  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  in 
mikroskopischen  rechtwinkligen  Blättchen  ausscheidet.  Bei  etwa  120^ 
schmilzt  die  Verbindung  unverändert. 


Das  Ktipfersals ,  Cg)  Hs^  Ca  O4  bildet  ein  beUgvttnIichbhuesY 
sehr  lockeres ,  aus  sehr  kleinen  mikroskopischen  Bkilichen  bestehen- 
des Pulver.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  su  einer  grünen  Flüssigkeit, 
die  sich  einige  Grad  oberhalb  des  Sclimeizpunkles  zersetzt. 

Dtts  BleumU ,  Ca^  Hg^  Pb  O4  ist  ein  schneeweisBes ,  aus  mikro- 
skopischen Blattchen  bestehendes  Pulver,  das  zwischen  110  und  120^ 
schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  undurchi^ichtigen,  nicht  krystal- 
linischen  Masse  erstarrt. 

Das  Silbersalz ^  ^%^9f  ^S^a  i^^  ®ii)  weisser,  amorpher,  sehr 
v^fluminOser,  am  Lichte  ziemlich  onverttudert  bleibender  Nieder- 
schlag. 

Methyl-,  Aethyl-...  Derivate  der  Palmitinsäure. 

Palmitinsäure  Aether. 

%  1239.  Die  Palmitinsäoreäther  sind  Palmitinsäure  Salze,  in 
welchen  das  Metall  durch  Methyl ,  Aethyi  oder  durch  Homologe  die- 
ser Radikale  ersetzt  worden  ist. 

Palmitinsaures  Aethyloxyd^),  Aethal -  oder  Palmitin- 
säureälher,  CgeBseOi  =  C3sH3i(C4H5)0|.  Leitet  man  salzsaures 
Gas  in  eine  alkoholische  Palniitinsäurelösung,  so  scheidet  sich  der 
Aether  allmälig  in  Tropfenform  aus.  Dieselbe  Verbindung  bildet 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium-Alkohol  auf  Palmitin ,  so 
wie  durch  Erhitzen  von  Alkohol  oder  Aelhcr  mit  Palmitinsäure  in 
verschlossenen  Glasrühren  bei  360<^.  Der  Palmitinsäureaiher  krystal- 
lisirt  aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  bei  5^  bis  10<^  in 
langen  flachen  Nadeln,  welche  bei  24, 2<^  schmelzen  und  bei  2t^  zu 
einer  blältrig  krystallinischen  Masse  erstarren.  Bei  höherer  Tempera- 
tur destillirt  bei  Abschluss  der  Lufl  der  grösste  Theil  unverändert 
über. 

Palmitinsaures  Amyloxyd'),  C42  Hi,  O4  =  C^s  H31 
(C|oH|^i)0.  Man  kann  diesen  Aellier  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren erhalten  y  nach  welchem  man  eine  Lösung  von  Palmitinsäure 
in  Amylalkohol  mit  Salzsäuregas  behandelt;  er  bildet  sich  ferner  auch 


1)  Fr^roy  (1841),  a.  a.  0.;  Heintz,  a.  a.  0. 

t)  Dnffy  (1863),  Chemie.  Soc.  Quart.  Joorn.  V.  p.  310;  Joorn.  fDr  prakt. 
Chem.  LVIII.  p.  358. 
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durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit  Amylalkohol  auf  250<^  (Bertbe- 
"  lot).  Duffy  erhielt  ihn ,  indem  er  Natrium-Amylalkohol  auf  Palmitin 
einwirken  lies»;  es  bildet  sich  pahuitinsauresAmyloxyd  und  palmitin- 
saures  Natron.  Das  Palmitinsäure  Amyloxyd  ist  bei  niederer  Tem- 
peratur wachsartig  und  schmilzt  bei  13,5®. 

Palmitinsaares  Cetyloxyd,  C««  H««  O4  =  €32  Hu 
(632^33)01.  Aus  diesem  Körper  besteht  zum  grössten  Theile  die 
feste  Substaaz  (Getm)  des  Walrathes ;  nach  Heintz  ist  er  mi(  slearin- 
saurem  Cetyloxyd  gemengt  (siehe  g  126ä). 

Palmitinsaures  Myricyloxyd,  O^^^^^a  *"  ^t^9\ 
(CeoH6i)04.  Dieser  Aether^)  findet  sich  in  beträchtlicher  Hengt 
in  dem  in  siedendem  Alkohol  unlöslichen  Theil  des  Bienenwachses 
(S  1309),  der  unter  dem  Namen  Myricm  bekannt  ist.  Man  erhält 
das  Myricin,  indem  man  das  Wachs  mit  siedendem  Alkohol  erschöpft, 
bis  die  weingeistige  Flüssigkeit  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
mehr  gefällt  wird.  Das  so  erhaltene  Myricin  ist  keine  ganz  reine 
Substanz ;  es  schmilzt  bei  %k^  und  riecht  schwach  nach  Wachs. 

Man  reinigt  es  vermittelst  Aether ,  in  welchem  es  sich  leicht 
löst ;  aus  der  ätherischen  Lösung  setzt  es  sich  in  federarligen  Kry- 
stallen  ab,  die  bei  71,5®  oder  72®  schmelzen. 

Brodie  fand  in  dem  so  gereinigten  Producte : 

Venueh.  Theorie, 


Kohlenstoff 

81,38 

81,70 

81,65 

Wassersiöff 

13,44 

13,33 

13,60 

Sauerstoff 

5,18 

4,97 

4,73 

100,00  100,00  100,00. 

Das  Myricin  wird  von  verdünntem  Kali  kaum  angegriffen,  durch 
concentrirte  oder  alkoholische  Kalilösung  aber  leicht  verseift.  Man 
erhält  so  palmilinsaures  Kali  und  Myricyloxydliydrat  (bei  Anwendung 
von  rohem  Myricin  erhält  man  ausserdem  kleine  Mengen  eines  anderen 
Kalisalzes  und  einer  anderen,  dem  Ceryloxydhydrat  ähnlichen 
Substanz). 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  rohe  Myricin  fette  Säuren, 
namentlich  Palmitinsäure,  sowie  feste  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe 
(siehe  ifi9/en ,  %  1332). 
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Gechlorte  Derivate  der  PalmitiosSure. 

S  1240.  Chlorpalinitinsaurei),  CasH^safO«.  Beider 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Palmitinsäure  unter  nachaufeinanderfol- 
gender Mitwirkung  von  Wärme  und  Licht,  erhalt  man  eine  Reihe 
chlorhaltiger  Säuren,  deren  Basicität  der  der  Palmitinsäure  gleich  zu 
sein  scheint.  Die  zuerst  sich  bildenden  Säuren  sind  bei  gewohnlicher 
Temperatur  flüssig;  die  letzten  sind  durchsichtig  und  hart  wie  Harz. 
Die  stabilste  Verbindung,  die  man  stets  erhält,  wenn  man  einen 
Strom  Chlorgas  in  geschmolzene  Palmitinsäure  leitet,  enthält  immer 
4  At.  Chlor. 

II.     Die  Oelsauregruppe, 

§  1241.  Die  Verbindungen  der  Oelsauregruppe  schliessen  sich 
durch  die  Reaction ,  welche  die  Oelsäure  unter  dem  Einflüsse  von 
schmelzendem  Kalihydrnt  erleidet,  wobei  sie  in  Palmitinsäure  und 
Essigsäure  sich  spaltet,  an  die  Verbindungen  der  Palmitinsäuregruppe 
an.  Diese  Reaction  ist  ähnlich  derjenigen,  welche  bei  den  mit  der 
Oelsäure  homologen  Säuren,  der  Acrylsäure  und  Angelicasäure,  statt- 
findet. 

Oelsäure. 

Syo. :   Oleinsäure,  ElaTn»äare. 

Zusammensetzung :  C39  H34  O4  =  C3D  H33  O3,  H  0. 

§  1242.  Die  flüssige  Säure,  die  man  bei  der  Verseifung  der 
nicht  trocknenden  vegetabilischen  Oele,.  sowie  der  Thierfette  erhält, 
hat  den  Namen  Oelsäure  erhalten ;  sie  heisst  Elaldinsäure,  nachdem 
sie  durch  salpetrige  Säure  iu  eine  feste  Modißcation  übergeOlhrt  wor- 
den ist. 

Obgleich  Oelsäure  und  ElaYdinsäure  gleich  zusammengesetzt 
sind,  so  unterscheiden  sich  doch  beide  Säuren  wesentlich  von  ein- 
ander, namentlich  durch  ihr  Verhalten  in  der  Wärme.  Die  Oelsäure 
wird  nämlich  in  der  Wärme  vollständig  zerstört,  während  die  Elaldin- 
säure unverändert  Uberdestillirt  werden  kann. 


1)  Brodle,  Jdurn.  för  prakt.  Chem.  XLVIII.  p.  395;  Ann.  der  Chem.  uod 
Piiarm*  LXU.  p.  144;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1847—48  p.  705. 
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§  1243.  Die  Oel säure.  Man  verdankt  Chevreul  die  ersten 
'  Notizen  Ober  diese  Säure  ^).  Gottlieb  lehrte  sie  rein  darstellen  und 
.  stellte  ihre  Zusammensetzung  durch  zahlreiche  Versuche  fest^). 

Die  Oelsflure  wird  in  grosser  Menge  als  Nebenproduct  bei  der 
Fabrikation  der  Slearinsäurekerzen  gewonnen;    man  kann  sie  sich 
demnach  zu  billigem  Preise  verschaffen.    In  diesem  Zustande  ist  die 
Oelsäure  aber  noch  mit  viel  OleYn  gemengt  und  enthält  ausserdem 
noch  feste  fette  Säure  in  Lösung.     Um  sie  zu  reinigen ,  kocht  man 
sie  zuerst  mit  Kalilauge  (die  ^f^  ihres  Gewichtes  an  festem  Kali  ent- 
hält), um  alles  OleYn  zu  verseifen.    Darauf  scheidet  man  dieOelsäure 
'  vermittelst  Salzsäure  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  setzt  sie  einige 
Tage  lang  einer  Temperatur  von  -j"  4®  oder  selbst  von  0®  aus;    die 
festen  fetten  Säuren  scheiden  sich  dadurch  zum  grOssten  Theil  kry- 
stalliniscb  aus.     Die  flOssige  Säure  wird  vermittelst  der  Presse  bei 
^  niederer  Temperatur  abgeschieden.    Sodann  setzt  man  zu  der  öligen 
,  Säure  Alkohol  von  0,84 ;  kühlt  die  weingeistige  Lösung  von  Neuem 
,  ab  und  decantirt  den  fldssig  gebliebenen  Theil.   Endlich  verjagt  man 
I  den  Alkohol  aus  dem  letzteren  durch  Destillation  in  einer  Retorte. 
.  Nach  der  Entfernung  des  Alkohols  schwimmt  die  Oelsäure  auf  der 
.  wässrigen  Flüssigkeit.     Diese  Säure  ist  niemals  chemisch  rein,  ist 
gelb  und  enthält  Oxydationsproducte. 

Nach  Varrentrapp  ist  das  Mandelöl  zur  Darstellung  der  reinen 
Oelsäure  besonders  geeignet.  Das  Oel  wird  mit  Kali  oder  Natron 
verseift  und  das  Gemenge  von  Oelsäure  und  Hargarinsäure  vermittelst 
einer  Mineralsäure  abgeschieden.  Dies  Gemenge  wird  durch  einige 
'  Stunden  lang  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  an  Bleiglätte  digerirt, 
wodurch  sich  ein  Gemenge  von  ölsaurem  und  margarinsaurem  Blei- 
oxyd bildet.  Man  setzt  zu  diesem  Gemenge  das  doppelte  Volumen 
Aether^und  lässt  es  24  Stunden  lang  stehen.  Dadurch  löst  sich  das 
Ölsäure  Bleioxyd  auf,  während  das  margarinsaure  unlöslich  zurück- 
bleibt.    Die  ätherische  Lösung  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  zer- 


l)CbevreuI,  Rechercbes  tor  les  corps  gras  p.  206;  Varrentrapp,  Aoo. 
der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  106;  Gaaserow,  Kaatner's  Archiv  I.  p.  73; 
Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXV.  p.  149;  GottHeb,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LVII.  p.  40. 

2)  G  e  r  b  a  r  d  t  hat  schon  vor  G  o  1 1 1  i  e  b  diejenige  Formel  fflr  die  Oelsäare 
adoptirt,  die  letzlerer  Chemiker  in  Folge  seiner  Untersuchung  aufgestellt  hat;  vergl. 
Pr^cis  de  Chim.  organ.  1845  U.  p.  343. 

Gerhardt,  Chmüa«  U.  59 
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setzt,  welche  die  Oelsiure  freimacht ;  letstere  löst  sich  in  deti  Aether 
und  bezieht  sich  auf  die  Oberflache  des  Gewichtes.  Nadidem  der 
Aether  verdunstet  worden  ist,  yerseift  man  dieSSure  vermittelst  eines 
Alkalis  und  reinigt  die  Seife  durch  Auflösen  in  Waeeer,  Abscheiden 
mit  Kochsalz  und  abermaliges  Auflosen.  Zuletzt  scheidet  tnan  die 
OeisSure  vermittelst  Weinsflure  ah  und  trocknet  das  Prodnct  im 
Wasserbade. 

Ein  ähnlicher  Gang  ist  einzuschlagen,  wenn  die  OelsSure  aus 
einer  andern  Fettsubstanz,  wie  z.  B.  aus  Olivenöl,  Gänsefett,  Ruh- 
butter u.  s.  w.  abgeschieden  werden  soll. 

Die  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  erhaltene  Oelsäure  ist 
nicht  vollkommen  rein,  sondern  enthalt  an  der  Luft  entstandene 
Oxydationsproducte,  sowie  einen  braunen  Farbestoff.  Nach  Gottlieb 
wird  diese  Saure  auf  folgende  Weise  gereinigt :  man  wascht  sie  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak ,  um  der  Bildung  eines 
sauren  Salzes  vorzubeugen  und  föUt  mit  Chlorbaryum.  Dadurch  wird 
Olsaurer  Baryt  gefäi^.  Man  trocknet  das  Salz  und  siedet  es  mit 
mittelstarkem  Alkohol.  Das  Salz  schmilzt  dadurch  zu  einer  durch- 
sichtigen zähen  Flüssigkeit;  ein  Theil  davon  lOst  sich  auf  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  kleinen  Krysiall- 
schuppen  aus.  Dieselbe  Behandlung  wird  wiederholt  und  ein-  oder 
zweimal  das  Salz  aus  Alkohol  unikrystallisirt.  Man  erhalt  es  auf  diese 
Weise  als  weisses,  leichtes,  krystallinisches  Pulver,  das  bei  100® 
nicht  schmilzt.  Das  Alkohol  enthalt  Unreinigkeiten ,  die  den  rohen 
Ölsäuren  Baryt  so  leicbl  schmelzbar  machen.  Um  die  Oelsaure  aus 
dem  so  gereinigten  Salze  auszuziehen ,  zersetzt  man  dasselbe  ver- 
mittelst Weinsaure  und  wascht  das  Product  mit  Wasser. 

Nach  folgendem  Verfahren  kann  man  die  Oelsaure  gleichfalls 
rein  erhalten.  Wenn  man  die  rohe  Siure  einer  Temperatur  von  — 6 
bis  —  1^  aussetzt,  so  erstarrt  sie  zu  einer  mehr  oder  minder  con- 
sistenten  krystallinischen  Masse.  Nur  die  reine  Oelsaure  erstarrt  auf 
diese  Weise ;  die  schon  oxydirten  Theile  bleiben  dabei  flüsng.  Man 
presst  die  Masse  zwischen  Papier  aus,  wascht  sie  mit  etwas  Alkohol 
und  setzt  sie  von  Neuem  der  Kalte  aus.  Dadurch  erhalt  man  die 
Saure  in  vollkommen  weissen,  schonen  Nadeln;  man  presst  sie 
wiederholt  und  erneuert  diese  Operationen,  bis  die  in  einem  Koblen- 
saurestrome  getrocknete  Saure  bei  -j-  14^  schmilzt« 
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Letztere  MeUiode  geliogt  aber  nur  mit  einer  j)khi»choo  zu  sebr 
oxydirten  Stfure* 

8  1244.  Die  reine  OelsHure  erscheint  Ober  -|-14^  ab  farblose, 
wasserbeile  Flüssigkeit  von  Olartiger  Consistenz,  sohwimml  auf  Wasser, 
ist  geru€b-  und  geschmacklos,  und  rötbet  selbst  in  weingeistiger  Lo- 
sung iticbi  Lekaus.  Bei  ungefiüir  -f-4^  erstarrt  sie  zu  einer  sehr 
harten  krystaUniscben  Blasse ;  ans  Alkohol  setzt  sie  sich  in  der  Kälte 
in  feinen  Nadeln  ab.  Sie  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren^i  Die 
unreine  Stfure  r^thet  Laknws  und  hesitsi  einen  scharfen,  etwas  ran- 
ligea  Gesehmack. 

Die  reine  Oelelwe  enlhAlt : 

GeHlieb.     Theorie. 

Kohlenstoff         76,51         76,37  '      76,12        76,34        TmT 
WaMerstoff        12,1)        12,69        12,16        12,20        12,06 
Sanyrtog  tt,37        li,ftt        11,72        11,66        It,» 

100,00       100,00       M0,06      160,66      166,00. 

Im  festen  Zustande  wird  die  OelsSure  durch  Sauerstoff  nicht 
verändert,  in  flüssigen  Zustande  aber  scffineil  oxydirt.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kann  die  OelsSure  schnell  bis  das  SOfacbe  seines 
Volumens  Sauerstoff  absorbiren,  ohne  dass  sich  dabei  eine  Spur  Koh- 
lensäure oder  Wasser  entwickelt ;  wenn  man  sie  einige  Stunden  lang 
bei  Zutritt  der  Luft  auf  100<^  erhält,  so  wird  sie  ranzig  und  erstarrt 
in  der  Kälte  nicht  mehr  vollständig. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  viel 
Kohlenwasserstoffgas,  Kohlensäure,  Essigsäure,  Caprylsäure,  Rutin- 
säere  und  einem  fettsäurebaltigen  Aussigen  Kohlenwasserstoff;  es 
bleibt  dabei  Kohle  als  ROekstand.  Die  Bildung  der  Fettsäure  als 
Prodoct  der  trocknen  Destillalion  derOelsäure  unterscheidet  die  Oel- 
säure  von  vieleiL andern  Olartigen  Säuren. 

Die  reine  Oelsätire  giebt  bei  der  Destillation  viel  Fettsäure,  sowie 
Rutinsäure  nnd  Caprykäure^  namentlich  letztere.  In  dem  Grade  aber, 
als  die  Oelsävre  an  der  Luft  sich  verändert ,  verliert  sie  die  Eigen- 
schaft, genannte  Producte  zu  bilden;    Bromeis  ^)  erbielt  auch  bei 


1)  Beim  Bebanileln  der -bei  der  nettillalioD  der  Ofls&iune  sich  bildeodeo  öligen 
KobleowaMewtoHe  mk  Saipelertiure  erbilt  man  EasifMiure,  Proipioos&ure,  Battei^ 
sinre,  YaleriaDsaure,  Capronsftore  und  OenanUiyUivre,  sowie  eine  atiGketeflrhaltige 
S^ubatanx;  Sc  bo  ei  der,  Ann.  derCbem.  und  Pharin.  LXX.  p.  107. 
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der  Destillation  der  Butterölsäure  keine  Peltsäure  0-  Aus  Gottlieb's 
Versuchen  folgt  jedoch^  dass  diese  Säure  identisch  mit  der  aus  Gänse- 
fett und  Olivenöl  ist,  und  dass  sie  nur^  nachdem  sie  an  der  Luft 
verändert  worden  ist,  die  von  Bromeit  angegebenen  Eigenschaften 
besitzt. 

Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  dieOelsäure  in 
ElaYdinsäure  über.  Concentrirte  Salpetersäure  >)  greift  die  Oelsäure 
unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  lebhaft  an;  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  findet  man  in  dem  Rückstände  Korksäure, 
Pimelinsäure,  Adipinsäure  oder  Lipinsäure,  während  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure^  Capronsäure,  Oenanthyl- 
säure,  Caprylsäure,  Pelargonsäure  oder  Rutinsäure  (Caprinsäure) 
überdestilliren. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Oelsäure  auf;  die  Losung  wird 
durch  Wasser  gefsllt.  Beim  Erhitzen  der  Losung  schwärzt  sie  sich 
und  entwickelt  schweflige  Säure. 

Schmilzt  man  Kalihydrat  mit  Oelsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Wasser  zusammen ') ,  so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  man 
erhält  ein  Gemenge  von  palmitinsaurero  und  essigsaurem  Kali : 

<^86Hs4  04  +  2  KO,  HO  =  C32H31KO4  +  C4H3KO4  +  2  H. 

Oelsäure.  Palmitinsaures    Essigsaures 

Kali.  Kali. 

Chlor  greift  die  Oelsäure  unter  Bildung  einer  öligen  Säure 
(S  1256)  unter  Einwirkung  von  salzsaurem  Gase  an. 

Die  käufliche  Oelsäure  der  Stearinkerzenfabriken  reinigt  man 
oberflächlich  durch  Stehenlassen  und  Filtrireri  durch  dichte  Gewebe. 
Man  verwendet  sie  besonders  zum  Seifesiedeo  und  zum  Einfetten 
der  Wolle  in  den  Tuchfabriken. 

$1245.  Es  ist  schon  oben  angegeben  worden,  dass  die  Oel- 
säure besonders  in  der  Wärme  schnell  Sauerstoff  absorbirt« 

Bromeis  hat  aus  der  Butter  eine  ähnliche,  durch  Oxydation  ver- 
änderte Säure  dargestellt;  diese  Säure  gab  bei  der  Analyse: 


1)  Bromei»,  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.  XLH.  p.  63. 

2)  Laurent,  Ann.  de  Cfaim.  et  de  Pbys.  LXVi.  p.  157;  Redten  bacber, 
Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  LIX.  p.  41. 

3jVarrentrapp,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  209, 
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Brameit. 


Kohlenstoff  74,1  73,6  73,3 
Wasserstoff  11,8  11,9  11,6 
Sauerstoff  14,1         14,5        1»,1. 

Die  durch  Oxydation  veränderte  Oelsäure  enthilU  weniger  Koh- 
ienstofT  und  Wasserstoff,  als  die  reine  Oels^iure. 

Wenn  man  die  oxydirte  Säure  bis  einige  Grade  über  100<^  er- 
hitzt, so  wird  sie  braun  und  entwickelt  noch  vor  dem  Sieden  Kohlen- 
wasserstoffgas  in  reichlicher  Menge ,  ausserdem  etwas  Kohlensjiure 
und  Wasser,  während  darauf  bei  sehr  niederer  Temperatur  ein  farb- 
loses Product  überdestillirt ;  es  bleibt  nur  eine  sehr  kleine  Menge 
Kohle  als  Rückstand.    Das  Destillat  enthalt  keine  Fettsaure. 

8  1246.  Fr^my*)  bezeichnet  mit  dem  NamenJtfetroIeYn- 
saure  eine  ölige  Substanz,  die  er  durch  Stehenlassen  von  SulfoleYn- 
säure  (8  1255)  in  kaltem  Wasser  erhieü.  Diese  MetroleYnsäure  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Aether^  seht*  wenig  löslich  in 
Alkohol. 

Wenn  man  SulfoleYnsäure,  nachdem  sich  alle  MetroleYnsäure  ab- 
gesetzt hat,  kocht^  so  bildet  sich  nach  Fr^my  H yd roleYn säure, 
ebenfalls  eine  ölige  Säure,  die  sich  in  Wasser  nicht,  leicht  dagegen 
in  Alkohol  und  Aether  löst. 

Beide  Säuren  enthalten : 

HetroleiVuäure,  ffydroleihsäure, 

V     Kohlenstoff  75,7  72,9  73,3 

Wasserstoff  11,9  11,8  11,9. 

Diese  Analysen  scheinen  nicht  mit  reinen  Substanzen  ausgeführt 
worden  zu  sein. 

Die  MetroleYnsäure  und  die  HydroleYnsäure  zersetzen  sich  bei 
der  trocknen  Destillation  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  öligen, 
mit  dem  ölbildtnden  Gase  homologen  Kohlenwasserstoffen  (siehe 
8  1134  Hexylen  und  8  1201  Nonylen). 

8  1247.  ElaYd  in  säure  >).  Man  kann  sie  darstellen,  indem 
man  Olivenöl  vermittelst  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  oder 
salpetrigsaurer  Dämpfe  in  ElaYdin  überfahrt ,   dieses  Glycerid  durch 

1)  Frdmy,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys,  LXV.  p.  125. 

2)  Boudet  (1832),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  L.  p.  391;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  IV.  p.  1;  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXV.  p.  149; 
Mayer,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  UXV.  p.  174;  Gottlieb,  a.  a.  0. 
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ein  Alkali  verseift  und  das  Atkalisalz  durch  eine  Säure  zersetzt.  Das 
so  erhaltene  Product  ist  indessen  nicht  yölWg  von  Margarinsäure  frei. 
Meyer  räth  deshalb,  nach  dem  oben  ($1243)  angegebenen  Verfahren 
gereinigte  Oelsäure  anzuwenden.  Man  leitet  einige  Minuten  lang  und 
nicht  länger  salpetrigsaures  Gas  hindurch  und  kühlt  dabei  ab;  ein 
Ueberscbuss  von  salpetriger  Säure  ist  sorgfältig  zu  vermeiden.  Zu- 
gleich bildet  sich  eine  sehr  kleine  Menge  einer  gelben  oder  rOthlicben 
Substanz,  deren  Bildung  jedoch  nur  zufällig  ist  und  bei  sorgfältiger 
Behandlung  gänzlich  vermieden  werden  kann.  Nachdem  die  Oelsäure 
festgeworden  ist,  bebandelt  man  die  Masse  wiederholt  mit  sieden- 
dem Wasser,  um  alle  vorhandene  Salpetersäure  zu  entfernen.  Sodann 
löst  man  das  Product  in  ungefähr  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  und 
lässt  die  Losung  ruhig  stehen;  dadurch  bilden  sich  vollkommeo 
weisse,  perlmutterglänzende  Tafeln.  Die  Mutterlaugen  geben  einen 
salbenartigen  Rückstand,  aus  dem  man  auch  zuweilen  noch  Kry- 
stalle  bemerkt. 

Behandelt  man  reine  Oelsäure  mit  salpetriger  Säure,  so  erstarrt 
die  Oelsäure  fast  gänzlich,  ohne  da&s  sich  dabei  auch  nur  eine  Spur 
des  rothen  Körpers  bildet. 

Ein  sehr  schnelles  Verfahren  ElaYdinsäure  darzustellen,  besteht 
darin,  vermittelst  Alkohols  gereinigten  Ölsäuren  Baryt  in  ein  Glas  zu 
bringen,  Wasser  darauf  zu  giessen«  sodaon  die  zur  Sättigung  des 
Barytes  erforderiiche  Menge  rauchende  Salpetersäure  zuzusetzen  und 
das  Ganze  ruhig  stehen  zu  lassen.  Die  Oelsäure  scheidet  sich  ab  und 
wird  durch  die  in  der  rauchenden  Salpetersäure  enthaltene  salpetrige 
Säure  alsbald  in  ElaYdinsäure  tibergeführt,  die  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ansammelt.  Gewöhnlich  ist  diese  Umwandlung 
nicht  vollständig ;  in  diesem  Falle  muss  man  das  Product  zwischen 
Fliesspapier  auspressen ,  um  die  unveränderte  Oelsäure  abzuschei- 
den, und  das  Product  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

Der  Uebergang  der  Oelsäure  in  ElaYdinsäure,  ohne  dass  die 
Substanz  ihre  Zusammensetzung  oder  ihr  Atomgewicht  verändert,  ist 
ein  zu  isolirt  dastehendes  Factum ,  um  jetzt  schon  eine  genügende 
Erklärung  davon  geben  zu  können;  es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass 
sie  die  Folge  einer  chemischen  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
einen  sehr  kleinen  Theil  der  <NrgaBiscben  Substanz  ist,  deren  Mole- 
kularerschtlttening  a«if  die  übrige  Oelsäure  übertragen  wird,  ^ttlieb 
und  vor  ihm  Pelouze  und  Boudet  haben  wenigstens  in  dem  Product 
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der  Reaction  die  Gegenwart  eioer  kleiDen  Menge  Ammoniak  und  eines 
Oligeo,  indifferenteR  Korpers,  der  ohne  Zweifel  auf  Kosten  der  salpetri- 
gen Säure  und  der  Oelsflure  gebildet  worden  ist,  beobachtet. 

t  1248.  Die  ElaYdinsäure  scbmitet  bei  44^  und  45^.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  auf  und  scheidet  sich  aus  der  concentrirten 
Lösung  in  schönen  perlmutterglänzenden^  der  Benzoesäure  sehr  ähn- 
lichen Schuppen  ab ;  sie  löst  sich  gleichfalls  in  Aether.  Die  Lösun- 
gen reagiren  sauer. 

Die  Analyse  der  ElaYdinsflure  gab  folgende  Resultate : 

Laurent  Meiner.  Gottlieh,    Theorie. 

Kobleutor        76,r      76,7        76,5        76,6     ^7mS        7M9^ 
Wasserstoff       i%%        12,1        12,1        18,4        12,18        12,06 
Sauerstoff  ±ifi        11,2         11,4        11,0        11,33         11,35 

1.00,0       100,0       100,0       100,0       100,00       100,00. 

Wenn  man  ElaYdinsäure  lange  Zeit  auf  GS^^  erhält,  so  absorbirt 
sie  viel  Sauerstoff  und  nimmt  einen  sehr  unangenehmen  ranzigen 
Geruch  an ;  sie  wird  dabei  flüssig  (ind  lässt  sich  durch  salpetrige 
Säure  nicht  mehr  in  den  festen  Zustand  überführen.  Diese  Oxydation 
geht  aber  bei  Weitem  nicht  so  schnell  als  bei  der  Oelsäure  vor  sich. 

Bei  der  Destillation  der  ElaYdinsäure  geht  ein  grosser  Theil  un- 
verändert Ober. 

Beim  Behandeln  mit  schmelzendem  Kali  verwandelt  sie  sich, 
ebenso  wie  die  Oelsäure,  unter  Wasserstoffentwicklung,  in  essig- 
saures und  palmitinsaures  Kali. 

8  1249.  OleYn  und  ElaYdin.  Die  unter  dem  Namen  Olein 
bekannte  Substanz  tritt  in  die  Zusammensetzung  vieler  Fette^  nament- 
lich der  Gele,  deren  flüssigen  Theil  sie  ausmacht,  ein;  sie  enthält 
gewöhnlich  eine  grosse  Menge  von  Stearin  und  Margarin  gelöst.  Die 
trocknenden  Oele  enthalten  kein  OleYn. 

Zur  Extraclion  des  OleYns  sind  mehrere  Methoden  empfohlen 
worden ;  sie  geben  aber  sämmtlich  kein  chemisch  reines  Produet. 

Nach  Chevreul  kocht  man  Henschenfett,  Schweinefett,  Gänse- 
fett, Rinder-  oder  Hammeltalg  mit  siedendem  Alkohol,  lässt  die 
Flüssigkeit  24  Stunden  lang  stehen ,  flltrirt  sie  sodann  und  dampft 
eie  etwas  ab.  Darauf  setEi  man  Wassar  hinzu ,  wodurch  sich  das 
OleYn  atis  der  Löftuog  abacheidet.  Dieses  OleYn  wird  in  die  KälUe 
gebracht  und  durch  Pressen  der  flüssige  Theil  von  dem  festen  ge- 
trennt.  Man  erhält  %^  ^in  Qlefn,  w^lihAs  l)ep  0^  nJMibt  er9t^rit« 
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Man  kann  auch  Olivenöl  oder  Mandelöl  mit  kaltem  Alkohol  schüt- 
teln und  die  flltrirle  Lösung  abdampfen ;  dieses  Verfahren  liefert  aber 
auch  nur  unreines  OleYn. 

Pöclet^)  gründet  eine  Darstellungsroethode  auf  die  Eigenscbrit 
des  Stearins,  auf  kaltem  Wege  durch  starke  Laugen  verseift  zu  vrer- 
den,  —  eine  Eigenschaft,  welche  das  OleYn  nicht  besitzt :   man  gi^sst 
auf  das  Oel  eine  concentrirte  Natronlösung,  schüttelt  um  und  erhitzt 
etwas,  um  das  OleYn  von  der  Stearinseife  abzuscheiden,  giesst  hier- 
auf die  Flüssigkeit  durch  Leinwand  und  trennt  endlich  durch  Decan- 
talion  das   OleYn  von   der  überschüssigen   alkalischen   Flüssigkeit. 
Dieses  Verfahren  gelingt  mit  allen  Oelen,  ausgenommen  mit  ranzigen 
und  solchen,  die  durch  Wärme  verändert  worden  sind. 

Da  das  aus  verschiedenen  Fettsubstanzen  dargestellte  OleYn  nicht 
vollkommen  rein  ist,  so  besitzt  es  auch  keine  constanten  Eigen- 
schaften ;  es  ist  jedoch  immer  farblos ,  geruch-  und  geschmacklos, 
unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  absolutem  Alkohol  undAether  und 
von  0,90 — 0,92  spec.  Gew.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Die  genaue  Zusammensetzung  des  OleYn  ist  nicht  bekannt; 
wahrscheinlich  enthalt  es  die  Elemente  der  Oelsäure  und  des  Glyce- 
rins  minus  Wasser.  Denn  wenn  man  das  OleYn  mit  Kalilauge  erhitzt, 
so  zersetzt  es  sich  in  Glycerin  und  ölsaures  Kali.  Nach  der  mehr 
oder  weniger  vollständigen  Reinigung  des  OleYns  enthält  letzteres 
Salz  immer  veränderliche  Mengen  fremder  Salze,  namentlich  von 
stearinsaurem  Kali. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  OleYn  ausser  gasförmigen 
Producten  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  Fettsäure  ($1185)  und  Acro- 
leYn  (8  523).  Durch  diese  Reaction  kann  man  das  OleYn  in  den 
Feiten  nachweisen  :  wenn  man  das  Product  der  Destillation  des 
OleYns  mit  siedendem  Wasser  erschöpft,  so  erhält  man  eine  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  beim  Erkalten  kleine  Nadeln  von  Fettsäure 
absetzen. 

Das  OleYn  oxydirt  sich  nach  und  nach  an  der  Luft  und  liefert 
dieselben  Producte  wie  die  Oelsäure. 

Neben  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefelsäure  spaltet  es 
sich  in  SulfoleYnsäure  (S  1266)  und  in  Sulfoglycerinsäure  (8  616). 


1)  Fielet,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXII.  p.  830. 
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Salpetrige  Säure  macht  es  fest  und  fuhrt  es  in  ElaYdin  Über.  Da- 
durch ist  das  OleYn  der  trocknenden  Oele  characterisirt. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  das  OleYn  ein  unter  Bildung  dicker, 
gechlorter  und  gebromter  Producte.  Lefort^)  fand  in  dem  gechlor- 
ten OleYn  22,08  pCt.  Chlor,  und  in  dem  gebromten  OleYn  36,69  pCt. 
Brom. 

8  1249  a.  Nach  Berthelot  >)  Iflsst  sich  die  Oelsfiure  direct  mit 
dem  Glycerin  verbinden.  Dieser  Chemiker  benutzte  zu  seinen  Ver- 
suchen Oelsäure,  die  durch  zweimaliges  Filtrii*en  der  käuflichen  Oel- 
säure,  Umwandeln  derselben  in  Barytsalz  und  Umkrystallisiren  dieses 
Salzes  aus  Alkohol  dargestellt  worden  war. 

DasMonoleYn,  C«, H40 Og »» C,« H,« 0« -f  C« Hg 0«  —  2 H 0 
ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  gegen  15<^  erstarrt.  Sein  spec.  Gew.  * 
=  0,947. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Fersuch.         Tkeorie, 

Kohlenstoff         71,3        71,5        70,8 
Wasserstoff        11,3        11,8        11,3. 

ßleioxyd  verseift  das  MonoIeYn  nur  sehr  langsam.  Alkohol  und 
Essigsäure  zersetzen  es  bei  100<^  nicht;  diese  Eigenschaft  hat  das 
MonoIeYn  mit  dem  natürlichen  OleYn  gemein.  In  der  Toricellischen 
Leere  ist  es  ohne  Veränderung  flüchtig. 

Das  MonoIeYn  bildet  sich  auch  durch  doppelte  Zersetzung,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  Olsaurem  Aethyloxyd ,  Glycerin  und  Salzsäure 
bei  100«  erhitzt.  . 

DasDioleYn,  C78H7jOio  =  2CaeH34  04  +  CeHgO«  —  4H0 
(Gerhardt ;  nach  Berthelot  Cyg  H74  0|s)  wird  durch  22stündiges  Er- 
hitzen des  natürlichen  OleYns  mit  Glycerin  bei  100<^  dargestellt.  Sein 
spec.  Gew.  ««=  0,921  bei  21<>.  Es  beginnt  bei  15^  zu  krystallisiren. 
Bei  der  Analyse  gab  es : 

Fersueh.     Theorie. 

Kohlenstoff  73,5  73,8 

Wasserstoff  11,96  11,6. 

Das  TrioleYn,  Cu^HioiOu^  3C3gH,4  04  4.  CeHgOg  — 
6H0.     Man  erhalt  es,  indem  man  das  Glycerin  bei  100^  mit  einer 


1)  Lefort,  Joam.  de  Pharm.  (3)  XXIV.  p.  113. 
S)  Berthe!  ot,  Compt.  read.  XXXVII.  p.  898. 
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gleichen  Gewichtemenge  Oelslure  erhitzt,  nach  der  Reaetion  die  Oel- 
schiebt  decantirt,  sie  mit  der  15— 20facben  Gewiehisoiange  Oelsftun» 
mischt  und  sie  von  Neiirm  mehrere  Stunden  lang  bei  240^  erhitzt. 
Die  neutrale  Substanz  wird  mit  Aether  und  Kalk  extrahirt,  die  Ld- 
sung  mitThierkohle  bebandelt,  abgi^dampft  und  mit  dem  8 — lOfacheB 
Volumen  gewöhnlichem  Alkohol  gemischt,  wodurch  das  Trioleln  sich 
ausscheidet.  Man  sammelt  es  auf  einem  Filter  und  trocknet  es  im 
leeren  Räume. 

Bei  10^  und  darüber  ist'  es  flüssig.     An  der  Luft  wird  es  nach 
und  nach  sauer.     Es  enthält : 


KohUostoff 

77,6 

77,51 

77,4 

Wuttrstoff 

i«,Ä 

11,5 

11,8 

Sauerstoff 

f» 

») 

10,8 

100,0. 

Durch  Bleioxyd  wird  das  TrioIeYn  nur  langsam  und  schwierig  in 
Oelsäure  und  in  GIfcerin  zersetzt. 

Das  natürliche  OleYo  scheint  dem  TnoleYn  gleich  zusammen- 
gesetzt zu  sein. 

%  1250.  Das  ElüMin  ist  mit  dem  OleYn  isomer;  es  wurde  tod 
Foulet  1)  entdeckt,  der  es  beim  Behandeln  von  Olivenöl  mit  einer  Lo- 
sung von  Quecksilber  in  Salpetersäure  erhielt.  Boudet  zeigte  später, 
dass  die  Bildung  desElaYdins  eine  Folge  der  Einwirkung  von  salpetri- 
ger Säure  sei  und  dass  es  dirept  aus  dieser  Säure  dargestellt  wer- 
den könne. 

Rauchende  Salpetersäure  macht  das  OleYn  mit  der  Zeit  ebenfalls 
fest ;  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  verhindert  aber  das  Fest- 
werden (siehe  %  1247). 

Das  OleYn  ist  noch  nicht  vollkommen  rein  dargestellt  worden, 
eben  so  wenig  erhält  man  das  ElaYdin  in  einem  zur  Analyse  geeigne- 
ten Zustande ;  namentlich  ist  das  fIlaYdin  mit  Margarin  verunreinigt, 
sowie  mit  einer  öligen  Substanz,  welche  durch  Kali  rasch  gefärbt 
wird.  Heyer  empfl^hU  das  EbYdjn  in  Aether  zu  lösen ,  die  Lösung 
einer  Temperatur  voq  0<>  auszusetzen  und  den  Absatz  mit  Aether  zu 
waschen. 


1)  Poatet  (1819),  Instraction  pour  reconnattre  la  falaiflcatfon  de  Üiaile 
d'olivea;  Marseille;  Boudet,  Ant.  de  Ckim.  et  de  Pfiys.  L.  p,  99t $  Mejer, 
Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XXXT.  f.  174. 
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Das  so  erhaltene  ElaTdin  ähnelt  dem  Stearin.  Es  schmilzt  bei 
92*,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol ,  leicht  lOsIich  aber  in  Aether. 

Durch  Alkalien  wird  es  verseift  und  in  elaTdinsaures  Kali  und  in 
Glycerin  verwandelt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  ElaTdin  AcroleYn^  ElaYdin- 
sSure  und  Kohlenwasserstoffe. 

Metallderivate  der  Oelsäure.     Oelsaure  Salze. 

81251.  Die  Oelsaure  ist  eine  einbasische  SSure ;  die  oeutraien 
Ölsäuren  Salze  enthalten : 

^36  ^^33  MO4  a=Ä  Csß  H33  O3,  MO. 

Man  kennt  auch  saure  Ölsäure  Salze.  Die  neutralen  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  lOsIich ;  bei  Zusatz  eines  anderen  loslichen 
Salzes ,  werden  sie  weniger  vollständig  aus  ihrer  wflssrigen  Lösung 
geftllt,  als  die  stearinsauren  und  margarinsauren  Salze.  Ihre  Losung 
wird  beim  Eindampfen  zähe  und  trocknet  zu  einer  gänzlich  amorphen 
Masse  ein.  Die  Ölsäuren  Salze  mit  QberschUssiger  Säure  sind  unlOs- 
lieh  und  flüssig. 

Die  Ölsäuren  Salze  lOsen  sich  in  der  Kälte  in  wasserfreiem  Al- 
kohol und  in  Aether :  dadurch  unterscheiden  sie  sich  von  den  mar- 
garin  -  und  stearinsauren  Salzen ,  die  sich  in  diesen  Flüssigkeiten 
nicht  lösen. 

Die  Darstellung  der  Ölsäuren  Salze  im  reinen  Zustande  zeigt, 
wegen  der  schnellen  Oxydation  der  Oelsaure  bei  Zutritt  der  Luft, 
einige  Schwierigkeiten.  Sie  gelingt  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
indem  man  den  Ölsäuren  Baryt  mit  dem  schwefelsauren  Salze  der 
Base ,  die  man  mit  der  Oelsaure  verbinden  will ,  behandelt :  man 
verwandelt  das  Gemenge  in  ein  feines  Pulver ,  giesst  darauf  Alkohol 
von  0,833  und  digerirt  bei  gelinder  Wärme  in  einem  verschlossenen 
Gefässe :  es  bleibt  unlöslicher  schwefelsaurer  Baryt  zurOck,  während 
sich  das  Ölsäure  Salz  in  dem  Alkohol  auflöst ;  letzterer  wird  in  einem 
Strom  Wasserstoffgas  aberdestillirt. 

Oelsaures  Ammoniak.  Mit  wässrigem  Ammoniak  zusam- 
mengebracht, bildet  die  Oelsaure  eine  in  kaltem  Wasser  lösliche, 
gallertartige  Masse.  Die  Lösung  diese«  Balzes  trübt  sich  in  derSiede- 
hitze  und  verliert  Ammoniak. 

Oeisanres  Kali.  u)^unemiruhSabf.  Wenn  inati  gleiche 
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Theile  Kali  und  OeUäure  mit  Wasser  erhitzt,  so  erhält  man  eine 
klebrige  Masse,  die  man  durch  Auflösen  in  Alkohol  reinigt.  Zur 
Trockne  verdampft,  gieht  die  Lösung  ein  weisses,  zerreibliches  und 
geruchloses  Salz.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  es.  Es  löst  sich  voli- 
sUlndig  in  4Th.  Wasser  zu  einem  dicken  Syrup;  mit  einer  grösseren 
Menge  Wasser  zusammengebracht,  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung 
einer  aus  dem  sauren  Salze  bestehenden  gallertartigen  Masse. 

ß)  Das  saure  Salz.  Es  erscheint  als  gallertartige ,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Weingeist  schon  in  der  Kalte  lösliche  Masse.  Die 
Lösung  reagirt  sauer. 

Oelsaures  Natron.  Es  wird  wie  das  Kalisalz  erhalten« 
Nach  Varrentrapp  erhält  man  es  krystallisirt,  wenn  man  seine  Lösung 
in  absolutem  siedenden  Weingeist  ruhig  stehen  lässt.  Es  ist  nicht 
zerfliesslich.    Es  löst  sich  leicht  in  10  — 12  Th.  Wasser. 

Das  durch  Zutritt  der  Luft  veränderte  Natronsalz  der  Oelsäure 
setzt  sich  in  Form  einer  Gallerte  ab. 

0  e  1  s  a  u  r  e  r  Baryt,  Cse  H33  6a  0|.  Die  Darstellung  dieses 
Salzes  ist  schon  p.  630  angegeben  worden.  Es  bildet  ein  krystalli- 
nisches,  leichtes  Pulver,  das,  wenn  es  rein  ist,  bei  100®  nicht 
schmilzt. 

Das  Barytsalz  der  bei  Zutritt  der  Luft  veränderten  Oleinsäure 
schmilzt  unter  100<^. 

Oelsaurer  Strontian.  Pulveribrmiges ,  dem  vorigen  ähn- 
liches Sahs. 

Oelsaurer  Kalk.  Pulverfbrmiges ,  bei  gelinder  Wärme 
schmelzendes  Salz. 

Oelsäure  Magnesia.  Sie  bildet  weisse,  durchsichtige 
Körner,  die  zwischen  den  Fingern  weich  werden. 

Oelsaures  Zinkoxyd.  Weisses,  pulverförmiges ,  im  Was- 
serbade schmelzendes  Salz. 

Oelsaures  Nickeloxydul.  Apfelgrünes  Pulver,  das  sich 
nur  schwierig  absetzt. 

Oelsaures  Kobaltoxydul.     Grünlichblaues  Pulver. 

Oelsaures  Chromoxyd.  Violetter  weicher  Niederschlag, 
der  mit  der  Zeit  erhärtet. 

Oelsaures  Kupferoxyd.  Grüner^  sehr  leicht  schmelzender 
Niederschlag,  der  bei  100<^  vollkommen  flüssig  ist. 

Oelsaures  Bleipxyd,    CseHssPhO«.    a)  Das  neutrale 
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Salx,  Dm  dieses  Salf  darzuslellen ,  lOst  man  reine  OelRäure  in  ab- 
solutem Alkohol,  setzt  überschüssiges  trocknes  kohlensaures  Natron 
hinzu  und  erhitzt  gründe ;  der  in  dem  Ballon  befindliche  Alkohol- 
dampf verhindert  den  Zutritt  der  Luft.  Man  lässt  sieden ,  bis  die 
Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  geworden  ist^  bedeckt  sodann  die  Flüs- 
sigkeit und  lässt  erkalten.  Die  erkaltete  Lösung  wird  mit  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd  gefüllt ,  schnell  filtrirt  und  der  weisse  Nieder- 
schlag an  einem  kühlen  Orte  ausgewaschen.  Das  im  leeren  Räume 
getrocknete  Ölsäure  Bleioxyd  ist  ein  weisses  leichtes  Pulver,  das  bei 
80<^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmilzt. 

In  kaltem  Aether  ist  das  Ölsäure  Bleioxyd  nur  sehr  langsam  lös- 
lich ;  in  der  Siedehitze  findet  dagegen  die  Lösung  sehr  schnell  st^tl, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  umschüttelt.  In  Terpentinöl  und  Naphta 
ist  es  gleichfalls  löslich  ;  die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse. 

Das  Bleisalz  der  an  der  Luft  veränderten  Oelsäure  ist  zähe. 

/O  Das  barische  Salx.  Man  erhält  es  durch  Kochen  der  Oel- 
säure mit  überschüssigem  basisch  essigsaurem  Bleioxyd.  Bei  20<)  ist 
es  weich ,  bei  100<^  fast  flüssig. 

Oelsaures  Silberoxyd.  Es  ist  kaum  möglich  durch  dop- 
pelte Zersetzung  das  Ölsäure  Silberoxyd  darzustellen ,  da  dieses  Salz 
fast  sofort  reducirt  wird. 

Metallderivale   der  ElaYdinsäure.      ElaYdinsaure 

Salze. 

%  1252.  Die  elaYdinsauren  Salze  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  entsprechenden  Ölsäuren  Salze.  Nur  die  elatdinsauren 
Alkalien  sind  in  Wasser  löslich;  durch  überschüssiges  Wasser  werden 
sie  zersetzt,  wobei  saure  Salze  gefüllt  werden. 

Das  elaldinsaure  Ammoniak  krystallisirt  in  Blältchen; 
es  ist  in  Aether  wenig  löslich. 

Das  Kalisah  krystallisirt  in  Blättchen. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  breiten  giän- 
zenden  Blättern ;  die  weingeistige  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch 
Wasser  getrübt^  welches  ein  saures,  in  kleinen  Prismen  krystallisi- 
rendes  Salz  abscheidet. 
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Das  BaryUalz  ist  eia  weisser,  in  Wasser»  Alkobol  und  Aetlier 
weoig  löslicher  Niederschlag. 

Das  Blmal»  ist  ein  weisser  Niederschlag« 

Das  Silbereabt^  ^^u^^^  entsteht  beim Meogeo  eioer  weia- 
geistigeo  Lösung  veo  elaXdinsaurem  Natron  mit  einer  neutralen 
von  salpetersaureoi  Silberoxyd  als  weisser  Toluniinöser 
Einmal  getrocknet  ist  das  SUbersaU  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkobol 
und  Aether ,  während  es  im  frisch  geftUten  Zustande  sich  leicbt 
darin  auflösi.  In  wässrigem  Ammoniak  ist  ee  in  der  Wirme  leicbt 
löslich ;  beim  Erkalten  der  Lösung  setzt  es  sich  aum  grössten  TliMle 
in  kleinen  prismatischen  Krystallen  ab. 

Methyl-,   Aethyl- ...  Derivate   der  Oelsflure.     Oel- 

sSiureflther  0« 

S  1253.  Oelsaures  Methyloicyd,  Hethyl^Oelslorelther, 
Cs8  Hm  0«  -=  C|,  H3,  (C9H,)  O4.  Od  von  0,'879  spee.  «tiw.  bei  18«. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  verwandelt  es  in  elaldkisaures 
Methyloxyd. 

Oelsaures  Aetbyloxyd,  Oelaiureidier «  C|oHm04s=» 
63^1133(0411^)04.  Man  stellt  diesen  Aether  dar,  indem  man  salxsaures 
Gas  durch  eine  Auflösung  von  1  Tb.  Oelsäure  in  ungefähr  3  Th. 
Alkohol  leitet.  Das  Gemenge  erhitzt  sich  etwas  unddieAetberification 
findet  sogleich  statt..  Nach  Verlauf  einiger  Minuten  hat  sich  aller 
Oelsäureätber  ^us  der  weingeistigen  Flüssigkeit  abgeschieden ,  weit 
eher  als  der  Alkohol  mit  salzsaurem  Gase  gesättigt  worden  ist.  Es  ist 
nicht  vortbeiniaft,  das  Hindurchleiten  bis  zu  diesem  Punkt  fortzu- 
setzen ,  weil  sich  die  Substanz  sonst  verändern  wttrde. 

Dieser  Aether  lässt  sich  auch  durch  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure, Alkohol  und  Oelsäure  darstellen. 

Er  ist  farblos ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  von  D^STl  spec. 
Gew.  bei  18«.  Er  destillirt  nicht  unverändert  Ober;  bei  der  Destilla- 
tion liefert  er  Alkohol  und  einen  Kohlenwasserstoff,  und  hinterlässt 
einen  Kohlenrückstand. 

Durch  24  ständige  Digestion  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  wird  er  in  elaYdinsaures  Aethyloxyd  tfbergefQhrt. 


i)  Laarent,  Am.  de  Cblm.  et  «de  Piiys.  XXXV.  p.  298;  Varreatrap^p, 
Ado.  der  Chem.  and  Pharai.  XXXV.  p.  206. 
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Helhyl-f  Aethyl-  ...  Derivate  der  ElaYdinsäure. 

ElaYdinsäureäther  ^). 

^1251.     Elaldinsaures    Hethylöxyd,    CssHseOi»^ 
^3«  ^ssC^  1^8)04.     Man  stellt  es  ebenso  wie  den  Elaldinsäureälbet 
entweder  vermittelst  elaYdinsauren  Natrons ,  Bolzgeist  und  Schwefel- 
säure ,    oder   durch  Ersetzung  des  Natronsalzes   durch  ElaYdinsdure  • 
dar.    Es  ist  ölartig ;  sein  spec.  Gew.  s=a  0,672  bei  18^. 

^  ElaYdinsaures  Aethyloxyd,  ElaTdinsSureäther,  C^oHsgO« 
"=  Ca«  H33  (C|  H^)  O4 .  Man  erhält  ihn  durch  Sieden  eines  Gemenges 
von  2  Tb.  ElaYdinsäure ,  1  Tb.  Schwefelsäure  und  4  Tb.  Alkohol; 
das  Sieden  wird  einige  Stunden  lang  fortgesetzt  und  der  ttberdestilKrte 
Alkohol  von  Zeit  zu  Zeit  cohobirt. 

Der  ElaYdinsäureäther  bildet  sich  auch ,  wenn  man  eine  wein- 
geistige Lösung  von  ElaYdinsäure  mit  salzsaurem  Gase  sättigt. 

Er  ist  Olartig,  farblos,  in  der  Kälte  ohne  Geruch  und  von  0,868 
spec.  Gew.  bei  18<^;  in  Wasser  ist  er  unlöslich.  Alkohol  löst  unge- 
fähr den  achten  Theil  seines  Volumens  auf;  Aether  löst  ihn  in  allen 
Verhältnissen.  Er  beginnt  bei  etwas  über  ÜO^  zu  sieden  und  destil- 
lirt  unverändert  über  (Laurent ;  nach  Meyer  wird  er  in  der  Wärme 
zersetzt). 

Durch  weingeistige  Lösungen  der  Alkalien  wird  er  in  elaYdinsau- 
res  Alkali  verwandelt. 

Schwefelsäurederivate  der  Oelsäure. 

S  1 255.  SulfoleYnsäureS),  OleYnschwefelsäure.  Sie  bildet 
■sieh  neben  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von  conoentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  Oel  der  fetten  Ode. 

Beim  Behandeln  von  Olivenöl  mit  der  halb«»  Gewichtsnnefi^ 
Goncentriner  Schwefelsäure ,  woibei,  um  Erwärmung  zi  verneideis 
dasGetesS)  in  welchem  man  opcrirt,  mit  einem  Prostgemisch  umgeben 
werden  mnss,  erhält  man  eine  ktebrige,  nur  wenig  geförbte  MaMe. 
Um  die  Reactton  zu  vervollsiäDdigen ,  ist  es  nothwendig,  das  Oel  mtt 


1)  Laarent,   Ann.  de  Chim.   et  de  Pby8.  XXXV.  p.  296;  Meyer,  Ann. 
der  Cbeoi.  «nd  Pbom.  XXXV.  p.  «66. 

3)  Frdmy,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  LXV.  p.  113. 
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der  Schwefelsflure  24  Stunden  lang  in  Berührung  zu  lassen.  Das  so 
erhaltene  Product  besteht  nachPr^my  aus  einem  Gemenge  von  Sulfo- 
glycerinsäure  (S5i6),Sulfolel[nsa[ureund  Sulfomargarinsäure  ($1280). 
Diese  drei  Sfluren  sind  loslich  in  Wasser ,  die  beiden  letzteren  sind 
aber  gänzlfch  unlöslich  in  der  schwefelsauren  Flüssigkeit.  Behandelt 
man  die  ölariige  Masse  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser ,  so 
scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  SuIfoleYnsflure  uud  Sulfomargarin- 
saure  in  Gestalt  eines  Syrups  ab.  Man  bebt  diesen  Syrup  ab  und 
wäscht  ihn  mit  etwas  Wasser,  um  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure 
zu  entfernen. 

Die  Sulfolelnsäure  und  die  Sulfomargarinsäure  sind  in  reinem 
Wasser  und  in  Alkohol  auflOslich;  sie  scheinen  nicht  leicht  zu  krystal- 
lisiren.  Die  wässrige  Lösung  besitzt  einen  anfangs  ölartigen,  binten- 
nach  sehr  bitteren  Geschmack.  Sie  bilden  mit  Kali ,  Natron  und 
Ammoniak  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze ;  die  übrigen  Salze 
sind  unlöslich  in  Wasser ,  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Bis  jetzt  ist  die  Trennung  beider  Säuren  noch  nicht  ausgeftihrt 
und  daher  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  worden. 

Beide  Säuren  zersetzen  sich  übrigens  mit  Wasser  zusammenge- 
bracht vollständig.  Nach  Prömy  verwandelt  sich  die  SulfoleYnsäure 
durch  kaltes  Wasser  \n  Metrolemsäure^  und  wenn  man  die  SulfoleTn- 
säure  kochen  lässt ,  sobald  sich  keine  Metrolelnsäure  mehr  absetzt, 
so  erhält  man  die  Hydrolems'dure  (S  1246). 

Die  Sulfomargarinsäure  erleidet  eine  ähnliche  Zersetzung. 

Gechlorte  und  gebrorote  Derivate  der  Oleinsäure^). 

> 

8  1256.  C  h  1 0  r  ö  1  s  ä  u  r  e ,  Cs«  H32  Gl,  0«.  Sie  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Oelsäure.  Sie  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig ,  iet  braungeflirbt  und  i^agirt  sauer.  Ihr  spec. 
Gew.  =  1,082  bei  7,9o.     Sie  beginnt  bei  190^  zu  sieden. 

Bromölsäure,  C35 Hg^ Br, O4 .  Sie  besitzt  ziemlich  dieselbe 
Consistenz  wie  die  Chlorölsäure ,  ist  aber  weit  dunkler  geftrbt.  Ihr 
spec.  Gew.  «=  1^272  bei  7,5o.  Sie  siedet  bei  200<^  und  reagirt 
sauer. 


1)  Lefort  (1853),  Jouro.  de  Pharm.  (3)  XXIV.  p.  113;  Joura.  fSr  pnku 
Chem.  LVIII.  p.  139;  Liebig  and  Kopp's  Jahresber.  1853  p.  523. 
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Anhang. 
Die  Oelstture  der  irocknendea  Oele« 

8  1256a«  Die  trockneDden  fetten  Oele  enthalten  ein  Glycerid, 
das  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  Zutritt  der  Luft  schnell  zu  verharzen; 
es  unterscheidet  sich  von  dem  OleTn  der  nicht  trocknenden  (schmie- 
rigen) Oele  dadurch ,  dass  es ,  mit  Untersalpetersflure  zusammenge- 
bracht, nicht  in  festes  ElaYdin  tibergeht.  Das  Olein  des  Leinöles 
zeigt  ein  solches  Verhalten ;  bei  der  Verseifung  giebt  es  eine  fette 
Sflure ,  die  sich  durch  ihre  Zusammensetzung  gflnzlich  von  der  eben 
beschriebenen  Oelsäure  unterscheidet  und  LeindUaure  genannt  wor- 
den ist. 

Um  letztere  Sflure ')  zu  gewinnen ,  verseift  man  das  LeinOl  mit 
Wasser  und  Bloigifltte ,  löst  die  erhaltene ,  hellgraue ,  schmierige 
Masse  in  Aether ,  der  das  margarinsaure  Bleioxyd  ungelöst  zurück- 
Iflsst,  zerlegt  die  Losung  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  den 
Aether  so  schnell  als  möglich  von  der  darin  gelösten  LeinOlsäure  ab. 

Man  erhält  so  ein  hellgelbes,  sehr  dOnnflOssiges,  geruchloses 
Liquidum,  das  der  gewöhnlichen  Oelsäure  vollkommen  gleicht.  Es 
enthält : 

Saec.  Theorie. 


EobleDStoff 

75,46 

75,56 

75,51 

Wauerstoff 

10,64 

10,65 

10,65 

Saoerttoff 

13,90 

13,79 

13,84 

100,00         100,00        100,00. 

Sacc  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C4«  H|9  0« ,  die 
nicht  wohl  angenommen  werden  kann,  da  die  Controle  dieser  Formel 
durch  Bestimmung  des  Atomgewichtes  fehlt. 

Mit  Salpetersäure  bebandelt,  wird  die  LeinOlsäure  unter  be- 
trächtlichem Aufblähen  verharzt;  die  Mutterlaugen  enthalten  Kork- 
säure. Das  dabei  sich  bildende  schmierige  Harz  wird  durch  fortge- 
setzte Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Korksäure  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  der  IcinOlsauren  Salze  ist  nicht  bekannt. 

Das  Bleüalz  ist ,  wie  schon  gesagt ,  in  Aether  löslich.  Die 
Losung  verharzt  sich  beim  Abdampfen  des  Aethers  schnell :  es  setzt 


1)  Sacc,  Aoo.  der  Chem.  und  Pharm.  LI.  p.  313. 
Qwkardi,  Gbeai«.  II«  QQ 
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sieb  ein  weisses  Pulver  ab,  während  ein  gallertartiges  Salz  obenaof 
schwimmt,  dessen  Geruch  an  LeinOl  erinnert.  Streicht  man  die 
ätherische  Lösung  des  Salzes  auf  Holz,  so  bildet  sich  keine  biegsame 
Fimissdecke  wie  bei  dem  LeinoP),  sondern  der  Üeberzug  springt 
nach  dem  Trocknen  wie  Gummi  in  Schuppen  ab;  die»  soll  nach 
Sacc  beweisen,  dass  die  OelQrnisse  dem  Margarin  oder  der  Margarin- 
sflure  ihre  Geschmeidigkeit  nach  dem  Trocknen  verdanken. 


1)  Es  eatbili  Margario.  Siehe  (.  1279. 
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Siebenzehnte   Reihe. 

m 

%  1257.  Zwischen  der  Palmitinsäurereihe  und  der  Stearinifture- 
reihe  befindet  sich  eine  Reihe^  deren  Stainmsäure  C34  H34  O4  enthält. 
Diese  Zusammensetzung  wird  von  den  meisten  Chemikern  der  Mar- 
garinsäure zugeschrieben.  Demzufolge  hätten  wir  eine  Margarinsäure- 
reihe zu  unterscheiden ,  welche  die  beiden  Gruppen  : 

I.   die  Cetylgmppe, 
IL  die  Margar^'dure^puppe 

umfasst.  Die  Cetylgruppe  ist  homolog  mit  der  Methyl-,  Aelhyl-, 
Amylgruppe  etc.,  die  Margarinsäuregruppe  mit  der  Ameisensäure-, 
Essigsäure-,  Propionsäuregruppe  etc. 


I.    Die  Cehflgruppe. 

%  1258.  Die  Cetylverbindungen  enthalten  eben  so  wie  ihre  Ho- 
mologen, die  Methyl-,  Aethyl-,  Amylverbindungen  etc.  ein  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bestehendes  Radikal  €33  H33  (Cetyt) ,  welches 
den  Wasserstoff  in  den  Typen  Metall,  Oxyd,  Chlortlr,  Ammoniak  etc. 
ersetzt.     Man  kennt  bis  jetzt  folgende  Glieder : 

Ceten  C32  H33, 

Oft  H    0 
Cetyloxydhydrat         €3,  H31  Oj      —  ^*   §  q 

Getyloiyd  Ce4He,0,     -c^fco 

CHS 
Cetylsullhydral  CasHs^S,      =    "    '^g 

Cetylsulfuret  Ce4  H.«  S,      -  C^  Jl  8 1 ' 
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Celyl-Schwefelsäui 

e  Cs,H,4SjO, 

• 

Cetylchlorür 

Cjj  H,3  Cl 

Cetylbromür 

Css  H,3  Br 

"         Br|' 

Cetyljodür 

Caa  Hjg  J 

C38  Hss  l 

Tricelylamin 

^96  H99  N 

1  Cs  j  Hag 
««  NjCssH,) 
(CsjHjj. 

• 

Die  Cetylverbindungen 

verwandeln  sich  durch  Oxydation  in  Pal- 

miiinsSure. 

Ceten«). 

SynoQ. :   Aelhslol. 

Zusammensetzung:  Cs^Hss. 

S  1259.  Um  diese  Verbindung  darzustellen,  destillirt  man  wie- 
derholt Aethal  mit  wasserfreier  Phosphorsäure.  Man  kann  auch  ein- 
fach Cetin  deslllliren  und  das  Product  mit  Kali  behandeln ,  wodurch 
die  bei  der  Destillation  übergegangenen  feiten  Säuren  verseift  werden, 
während  das  Ceten  obenauf  schwimmt. 

Das  Ceten  ist  eine  farblose ,  Olartige  FlOssigkeit.  Es  siedet 
gegen  275<^  und  destillirt  unverändert  über ;  seine  Dampfdichte  be- 
trägt 8,007. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  ohne  Beaction  auf  Pflanzenfarben.  Es  ist  geschmacklos.  An- 
gezündet brennt  es  ebenso  wie  die  fetten  Oele,  mit  sehr  reiner  weis- 
ser Flamme. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  aethyl-schwefelsauren  Salze 
(9  804;  Bd.  II.  p.  326)  erhält  man  eine  Olartige  Substanz  (süsses 
oder  schweres  IVeinöl)^  aus  welcher  Wasser  einen  flüssigen  Kuhlen- 
Wasserstoff  {leichtes  fVeinöt)  abscheidet,  dessen  Siedepunkt  dem 
des  Cetens  ziemlich  gleich  ist ;  setzt  man  denselben  einer  starken 


1)  Damas  and  P^ligot  (1836),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXll  p.  4; 
Journ.  für  prakt.  Cbem.  VII.  p.  449;  IX.  p.  285;  L.  Smith,  Aon,  der  Chem. 
ttod  Pharm.  IUI.  p.  241. 
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Kalte  aus,  so  scheiden  sich  Krystalle  {WeinSUtearopien)  ab,  welche 
eben  so  zusammengesetzt  sind. 

Cetyloxydhydrat. 

Synon. :   Celylalkobol,  Aetbal. 

Zusammensetzung:  C32H84OS  ^^  CgsHasO,  HO. 

I  1260.  Dieser  Körper  <)  bildet  sich  bei  der  Verseifung  des 
Walrathes  oder  vielmehr  des  Cetöu,  einer  festen  Substanz,  aus 
welcher  zum  grOssten  Theile  derWalräth  besteht;  das  zur  Verseifung 
dienende  Alkali  nimmt  eine  oder  mehrere  feite  Säuren  auf,  wahrend 
das  Aethal  frei  wird.  Diese  Reaclion  ist  der  zu  vergleichen,  durch 
welche  beim  Behandeln  eines  Aethyläthers  mit  einem  Alkali  Alkohol 
sich  bildet :  das  Cetin  besteht  nämlich  zum  grössten  Theile  aus  pal- 
mitinsaurem  Cetyloxyd ,  welches  durch  doppelte  Zersetzung  Cetylal- 
kohol  und  palmitinsaures  Alkali  bildet. 

Nach  Chevreul  stellt  man  das  Aethal  auf  folgende  Weise  dar : 
Man  digerirt  gleiche  Gewichlstheile'Walrath  und  Kalihydrat  mit2Th. 
Wasser  bei  50  —  90^  mehrere  Tage  lang,  verdünnt  die  so  erhaltene 
Seife  mit  Wasser  und  zersetzt  sie  durch  Weinsflure.  Die  ausgeschie- 
dene Fettsubstanz  wird  in  der  Wärme  mit  Barytwasser  neutralisirt, 
und  daraus  das  Aethal  vermittelst  kalten  Alkohols  oder  Aethers  extra- 
hirt.  Aus  der  weingeistigen  oder  ätherischen  Lösung  setzt  sich  das 
Aethal  beim  Verdampfen  ab. 

Dumas  und  Pöligot  finden  es  vortheilhafter,  den  Walrath  mit 
festem  Kali  zu  verseifen  und  die  fetten  Säuren  in  Kalkseifen  zu  ver- 
wandeln. Man  lässt  2  Th.  Walrath  schmelzen  und  setzt  nach  und 
nach,  unter  fortwährendem  Umrühren  1  Th.  Kalihydrat  in  kleinen 
Stückchen  hinzu:  die  Verbindung  findet  schnell  unter  Wärmeent- 
wickelung statt.  Sobald  sie  gebildet  scheint  und  durch  die  entstan- 
denen Seifen  die  Masse  gänzlich  erstarrt  ist,  behandelt  man  mit  Was- 
ser und  sodann  mit  überschüssiger  Salzsäure.     Das  Aethal  und  die 


1)  CbeTreol  (1823),  Recberches  sur  les  corps  gras  p.  171;  Damas  und 
P^ligot,  «.  a.  0.;  Smith,  a.  a.  0. ;  Heintz,  Poggend.  Ann.  LXXXIV.  p.232; 
LXXXYII.  p.  583;  XCfl.  p.  888;  XCIII.  p.  819;  ioarn.  far  prakt.  Gbem.  LXIfl. 
p.  Ml.     Der  Name  Aethal  rührt  her  too  Aether  and  i^lkobol. 
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frei  gewordenen  Sauren  bflden  durch  die  Wlrme  auf  der  OberBSdie 
eine  Oelscbicht,  die  man  abgieest;  eine  iweite  auf  die  nSmliche 
Weise  ausgeftlhrte  Verseifung  ist  erforderlich ,  um  die  kleine  Menge 
Walratb,  die  noch  vorhanden  ist,  zu  ^ersetzen.  Die  fetten  Sfluren 
werden  von  Neuem  durch  Salzsflure  abgeschieden  und  darauf  vermit- 
telst gelöschten  Kalkes  verseift ;  dadurch  erhalt  man  mit  Aethal  ge- 
mischte Kalkseifen :  Alkohol  zieht  daraus  das  Aethal  aus ,  welches, 
nachdem  der  Alkohol  abgeschieden  worden  ist,  mit  Aether  aufgenom- 
men wird.  Dadurch  erhält  man  es  rein.  Heintz  kocht  den  Walrath 
mit'  weingeistiger  Kalilösung,  fällt  die  Flüssigkeit  mit  wflssriger  con- 
centrirtef  Chlorbaryumlösung  und  behandelt  den  Barytniederschlag  mit 
Alkohol,  welcher  das  Aethal  auflöst.  Da  der  Alkohol  aber  auch  eine 
kleine  Menge  von  Barytsalzen  löst,  so  destillirt  man  die  weingeistige 
Flüssigkeit  und  zieht  aus  dem  Rückstand  das  Aethal  mittelst  Aether 
aus.  Zuletzt  reinigt  man  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Aether. 

9  1261*  Das  Aethal  ist  eine  weisse,  feste^  krystallioische  Hasse, 
die  über  48^  schmilzt  und  bei  48P  erstarrt  (Chevreul)«  Nach  Heintz 
schmilzt  es  auf  Wasser  bei  60<^;  wenn  es  erstarrt,  zeigt  das  Ther- 
mometer 51,  ö<>;  für  sich  allein  geschmolzen,  erstarrt  es  bei  49  oder 
49, 5<^.  Beim  langsamen  Erkalten  krystallisirt  es  in  glänzendea 
Schuppen.  Aus  einer  siedend  bereiteten  alkoholischen  Lösung  setzt 
es  sich  krystalliniscb  ab.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  destil- 
lirt unverändert  und  geht  selbst  mit  den  Wasserdflmpfen  Ober.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  mischt  sich  in  alten  Verhältnissen  mit 
Alkohol  und  Aether. 

Die  Analyse  des  Aetbals  gab  folgende  Resultate : 

DumM  ». 
Chevreul.        Piligat,     Stenhouf»      Heintz.       C^HatOa. 

Koblensloff  ^,6$^         78,10  78,»  79,27  ^M 

Wasstrstoff  13,95  14,24  13,96  14,06  14,05 

Sauerstoff  7,37  7,66  7,82  6,67  6,61 


i»i»  ■■  » I 


100,00     100,00     100,00     100,00     100,00. 

Das  Aethal    entwickelt    beim    Erhitzen    mit   Bleiglfltte    kein 
Wasser. 

Wäserige  Alkalien  lösen  e«  oicki  auf.  Mit  Kfai4[a)k  bei  httbwsr 
Temperatur  erhitsi«  eHtwicbalt  tioh  WaBiepaUff,  ud  oa  Udet  sdi 
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ein  Kalisalz ,  welckaB  palmitiosaures  Salz  (aethalsaares ,  Dumas  «ad 
Sias  1)  zu  sein  schaiat : 

€89H84  0j  +  KO,  HO  —  C3SH31KO4  -f  2  Hj. 

Cetylalkohol.  PalmitiDsaures  Kali. 

Unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Kali  und  Schwefelkohlen* 
Stoff  verwandelt  sich  das  Aethal  in  cetyl-disulfokohlensaures  Kali 

(«  tll). 

Hit  wasserfreier  Phosphorsäure   behandelt,    spaltet  sich  das 

Aethal  in  der  Warme  in  Ceten  und  in  Wasser : 

^88  Hj4  Oj  *=5  C3)  H3)  "T  2  HO.' 

Cetylalkohol.      Ceten. 
Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid^  bildet  sieh  Cetyl- 
chlorQr  ($1270),  Phosphoroxychlorür  und  Salzsäure: 

C,jH,4  0a  +  PCI5  =  C39H83CI  +  P0aCl3  +  HCl. 

Cetylalkohol,  Cetylcblorür. 

Das  Aethal  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bil- 
dung von  Cetyl-Schwefelsäure  (S  1269). 

Löst  man  Phosphor  in  geschmolzenem  Aethal  und  bringt  Jod  in 
das  Gemenge ,  so  erhält  man  neben  anderen  Producten  auch  Cetyl- 
jodür  (S  1272). 

S  1262.    Walrath^).    In  besonderen  Hohlen  im  Kopfe  des 


1)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  VLXÜl.  p.  131. 

Nach  Heintz  ist  das  Aethal  ein  Gemenge  der  beiden  Alkohole  Csi  1^340«  und 
CseHssOj.  Ergrundet  sich  darauf,  dass  die  Aethalsfiure  von  Dumas  und  Stas 
gleichfalls  ein  Gemenge  zweier  Siaren  (der  Stearinsiare  uBd  Falmitiosiure)  sei.  Man 
kann  sich  davon  ftheraeugen,  sa^  Beintz,  dass  man  diese  Aathaisinre  in  siedendem 
Alkohol  löst  und  ni  der  Lösung  eine  wässrige,  ooncentrirte  vnd  aiedende  Lösung  von 
essigsaurem  Baryt  (^/f  fom  Gcviobt  der  Aelhalsiare)  setzt;  der  Barytniederschlag 
wird  abliltrirt,  gut  ausgepresst  und  durch  Salzsäure  zersetzt;  man  erbilt  so  eiae  fette 
Säure,  deren  Schmelzpunkt  über  55<^  liegt ,  während  die  in  Alkohol  aufgelost  geblie- 
bene Säure  unter  55®  schmilzt.  Bei  einem  Versuch  fand  Heintz  für  die  Schmelz- 
punkte beider  Säuren  S7,5*  oad  54^.  Als  er  TOtvteheade  Operation  mit  der  weniger 
leicht  schmelzbaren  Säure  wiederholte,  erhielt  Heinfz  ein  Barytsais,  dessen  Säure  bei 
ai,9<>  und  selbst  nach  nehrmaligem  UmkrysfalHalreii  bei  M,5*  sohmoh;  er  glaubt, 
dMs  dies  noch  aorelae  8t«ario0§are  war.  Die  anderen  Sinraaatbeil«  apalteteii  sich 
bei  wiederholtem  Umkry stall isiren  in  Stearinsäure  und  PaJmitlnalvre. 

S)  Gherreul,  Itedierehei  aar  lea  earpa  gras  p.  171;  Smith,  Ann.  der 
Chemie  «nd  naim.  Xtll.  p.  MT;  fltenbovae,  Jernii.  Mr  prakt.  €bem.  KSnt. 
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Pkyseter  macrocephalus ,  Ph.  Tursio^  Ph.  mierops,  Ph.  Oriko^ 
don  und  Delphmus  edentulus  findet  sich  in  Walratböl  0  auf^ltot, 
eine  eigenthümliche  weisse  Substanz,  die  unter  dem  Namen  ^olroM 
(Wallrath)  oder  Sperma  ceti  bekannt  ist.  Sie  besteht  stim  grössten 
Theile  aus  einem  krystallisirbaren  Körper,  dem  Cettn. 

Um  letzteres  rein  zu  erhalten ,  behandelt  man  gepulverten  Wal- 
ratb  mit  Alkohol ,  um  die  öligen  Theile  zu  entfernen ;  sodann  Ussl 
man  den  Rückstand  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  krystallisiren. 
Es  setzt  sich  in  perlmutterglänzenden ,  geschmack  -  und  geruchlosen 
Blattchen  ab ,  die  bei  49^  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer 
strahligen  Masse  erstarren. 

100  Th.  siedenden  Alkohols  von  0,821  lösen  2,6  Th.  auf, 
welche  beim  Erkalten  zum  grössten  Theile  wieder  ausgeschieden 
werden ;  absoluter  Alkohol  und  Aether  lösen  mehr  auf;  eben  so  ver^ 
hält  es  sich  mit  Terpentinöl  und  den  fetten  Oelen. 

Bei  360<^  und  bei  Abschluss  der  Luft  verOUchtigt  sich  das  Cetin 
unverändert;  wenn  man  aber  grössere  Mengen  rasch  destillirt,  «o 
zersetzt  es  sich  vollständig  in  eine  feste  fette  Säure  (Palmitinsäure) 
und  in  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  (Ceten).  Neben  diesen 
Körpern  bilden  sich  auch  secundäre  Producte  wie  Wasser,  Kohlen- 
säure ,  Kohlenoxyd  und  Ölbildendes  Gas.  Diese  Producte  erscheinen 
erst  gegen  das  Ende  der  Operation  und  rühren  augenscheinlich  von 
einer  Zersetzung  der  Hauptproducte  her. 

Nach  Smith  und  Stenhouse's  Analysen  ist  das  Cetin  palmitinsan- 
res  Cetyloxyd,  Ce4H«4  04  —  €331131(63,1133)04. 

Smith.      Stenhous0,      Theorie. 

Kohlenstoff  tSjT  7S,ä  80,00 

Wasserstoff  13,30  13,21  13,33 

Sauerstoff  6,90  8,13  6,67 

100,00  100,00  100,00. 

Heintz  ^),  dem  wir  neuere  und  umfassende  Untersuchungen  Ober 


p.  253;   Radcliff,  Ana.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  VI.  p.  50;   Hofstidier 
(1854),  Ami.  der  Cbemie  und  Pharm.  XCI.  p.  177. 

1)  Das  WalrathSl  entbilt  nach  Hofstfidter  (a.  a.  0.)  eine  eigentbfimliche 
Oelsiure,  PhysetöUäure  Gas  Hso  O4,  eine  kleine  Menge  einer  festen,  fetten  Saure, 
Valeriansäure  und  Gljcerin. 

2)  Heintz,  Poggend.  Ann.  LXXllV.  p.  232;  LXXXVII.  p.  21,  267;  Jonni. 
für  prakt.  Chem.  Uli.  p.  443 ;  LVII.  p.  30 ;  Pharm.  €entraU>l.  1851  p.  646 ;  1859 
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dasCetin  verdankeDf  nimrol  an,  dass  dasCetin  keine  reine  cheniiache 
SubaiaDZ  sei ;  dieser  Chemiker  schied  durch  wiederbolle  Krystalli- 
aationen  des  Walrathes  aus  Aether  eine  kleine  Menge  eines  Körpers 
aus,  dessen  Schmelzpunkt  bei  63,6<>  lag;  dieser  Körper  besass  von 
dem  Cetin  yerschiedene  Eigenschaften  und  enthielt : 

yermchl 


Kohlenstoff 

80,03 

Wasserstoff 

13,35 

Sauerstoff 

6,72 

100,00 

1 1263.  Die  Salpetersaure  greift  das  Cetin  langsam  unter  Ent- 
Wickelung  von  rothen  Dampfen  an;  unterhalt  man  die  Reaction 
mehrere  Tage  lang ,  so  erhalt  man  eine  schmierige  Masse ,  die  wie 
ranzige  Butter  riecht  und  die  endlich  ganz  verschwindet.  Es  bilden 
sieh  dabei  die  nämlichen  Sauren  (Oenanthylsaure,  Adipinsäure,  Pime- 
linsäure etc.)  ?  die  man  bei  Anwendung  von  Talg,  Wachs  und  im 
Allgemeinen  von  Pettsubstanzen  erhalt. 

Das  Cetin  wird  durch  wSssriges  siedendes  Kali  nur  langsam 
verseift.  Bebandelt  man  das  Cetin  mit  dem  sechsten  oder  achten 
Theil  seines  Gewichtes  Kalihydrat,  das  in  Alkohol  gelöst  ist ,  so  bil- 
det sich  Aethal  und  ein  Kalisalz ,  welche  beide  in  der  weingeistigen 
Flüssigkeit  gelöst  bleiben. 

lieber  die  Natur  der  fetten  Säure ,  die  in  dem  beim  Verseifen 
des  Cetins  erhaltenen  Kalisalze  enthalten  ist,  sind  die  Chemiker  nicht 
in  Einklang.  Chevreul,  der  zuerst  den  Walratb  verseift  und  daraus 
das  Aethal  dargestellt  hat,  nimmt  an,  dass  das  Kalisalz  Hargarinsaure 
undOelsaure  enthalte.  Smith  laugnet  die  Gegenwart  beider  Sauren  und 
nimmt  an ,  dass  sich  nur  Palmitinsäure  (Aethalsaure)  bilde.  Nach 
Heintz  endlich  giebt  das  Cetin  ein  Gemenge  von  Stearinsaure, 
Palmitinsäure,  Myristinsäure,  Cocinsäure  und  Cetinsäure  (S  1230). 

Letzterer  Chemiker  verftihrt  zur  Trennung  der  Sauren  auf  fol- 
gende Weise :  Man  ftillt  den  mit  weingeistiger  Kalilösung  gekochten 
Walrath  mit  Chlorbaryum ,  erschöpft  den  Barytniederschlag  mit  AI- 
kohol,  um  daraus  das  Aethal  auszuziehen,  wascht  ihn  und  kocht  ihn 


p.  383;  Lieb  ig  nad  Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  446;  1882  p.  303;  Lehrb. 
der  Zoochemie  p.  477  and  1079;  (^854)  Poggend.  Ann.  ICH.  p.  888;  XCIU. 
p.  619 ;  Jon»,  iur  prakt.  Cbem.  LXUf.  p.  163  and  864. 
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mit  vurdünnter  Sainflur«;  die  obenauf  schfrinmeadM  feiten  Slluren 
werden  getrennt,  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  sodann  in  einer 
kleinen  Menge  siedenden  Alkohols  gelost ,  nnd  die  erkaltete  LMnftg 
einige  Zeit  lang  stehen  gelassen ;  der  so  erhaltene  Absate  wird  stark 
ausgepresst  und  diese  Operationen  ein  bis  zweimal  wiederholt.  Dies« 
Behandlung  bezweckt  die  approximative  Trennung  der  in  Alkohol 
leicht  löslichen  Sauren  von  den  darin  wieder  leicht  löslichen.  Heintx 
behandelt  sodann  einen  jeden  dieser  Theiie  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  essigsaurem  Baryt  in  solcher  Menge,  dass  nur  ein  Theil 
der  fetten  Säure  sich  mit  dem  Baryt  verbinden  kann ;  er  trennt  das 
beim  Erkalten  sieb  absetiende  Barytsalx  vermittelst  eines  Filters  und 
zersetzt  es  durch  Salzsäure;  darauf  filllt  er  durch  neuen  essigsauren 
Baryt  die  Mutterlauge,  aus  der  das  vorstehende  Salz  sich  abgeseilt 
hat,  und  zersetzt  auoh  diesen  Niederschlag  durch  Salzsäure.  Ueintz 
löst  endlich  die  ausgeschiedenen  fetten  Säuren  wieder  auf,  und  filbrt 
fort,  mittelst  essigsauren  Baryts  frectionirt  au  MIen,  bis  dieScbnieii- 
punkte  der  verschiedenen  Producte  constani  geworden  sind. 

Mit  rohem ,  nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Walrath 
erhält  Heintz  auch  Oelsäure ;  gereinigtes  Cetin  gab  aber  diese  Säure 
nicht. 

Metallderivate  des  Getylalkobols. 

S  1204.  Kalium-Cetylalkobol,  Cetyloxyd-Kali  wird  ver- 
mittelst Kali  und  Cetylalkobol  dargestellt. 

Natrium-CetylalkohoP),  Ceiyloxyd  -  Natron ,  wird  ver- 
mittelst Natrium  und  Cetylalkohol  erhalten.  Bei  100<^  ist  die 
Reaction  vollständig.  Die  Verbindung  ist  fest  und  gelblichgrau ;  sie 
beginnt  bei  100^  zu  schmelzen;  bei  110^  ist  sie  vollkommen  flüssig 
und  klar.  Durch  siedendes  Wasser  wird  sie  nicht  verändert,  von 
Salzsäure  aber  unter  Abscheidung  von  Cetylalkohol  zersetzt.  Cetyl- 
jodür  und  Cetyloxyd->Natron  wirken  bei  110^  auf  einander  ein ;  es 
bildet  sich  Jodnatrium  und  Cetyloxyd : 


i)  Frrdan,  Ann.  dar  Chem.  aod  ^harin.  LXXXIll.  j^.  90;  Jouni.  lBr|»ra]cl. 
Cham.  LTII.  p.  4tf7;  Liablf  uad  Koppl  Jaliraabartclrt  IMI  p.  iO0. 


Hm 

J 


G«tytjvdttr.      Getyloxyd-Natron. 


Na)       .      CjgH^O 
J  1     ^     CjjHjaO 


Jodaatriuni*        Ceiyloxyd, 
JodwasMrstoffsauroi  Anilin  wirkt  auf  dai  Cetyiosfd'-NaireD  bei 
130^  ein   «od   bildet  Jodnatrium  und  «inen  Körper,    der  weniger 
sehmelzbar  iil  und  sich  in  Alkehol  leichter  lost  als  das  Aeihal. 

Cetyloxyd. 

Syn. :  Gttylfitb«r. 

Zusammensetzung :  C54  H««  0^  »»  €3^  H3S  0,  Cga  Haa  0. 

I  1265.  Beim  Behandeln  von  CetyljodQr  mit  Celyloxyd-Natron 
bei  110^  scheidet  sich  Jodnatrium  aus  und  man  erhält  Cetyloxyd^). 
Man  zieht  das  Product  mit  siedendem  Wasser  aus  und  krystallisiit  es 
aus  Aether  oder  Alkohol  um. 

Das  Cetyloxyd  krystallisirt  in  glanzenden,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Blattchen.  Es  schmilzt  bei  56^  und 
erstarrt  hei  nahe  64^  zu  einer  grossstrahligen  Masse. 

Die  Analyse  des  Cetyloxydes  gab : 

Ffidmi.  Theorie, 

Kohleastoff  92,01  g2,04  02,40 

WMteniaff  14,81  14,10  14,17. 

Durch  siedende  Salzsaure  oder  Salpetersäure  wird  das  Cetyloxyd 
nicht  zerstört,  durch  Schwefelsflure  dagegen  zersetzt. 

Bei  etwa  300^  destillirt  es  fast  nnverflndert  Ober ,  wobei  sich 
ein  Pettgerucfa  zeigt. 

Cetylsulfurete. 

%  1266.  Man  kennt  zwei  Verbindongen  des  Cetyls  mit  dem 
Schwefel  >) : 


l)rridaQ(1082),  t.  a.  0. 
3)Fridao(1803),  a.  a.  0. 
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f"    U    g 

CelyUulfbydrat  C„  H,4  S,  «»:  ^*    |{  g 

CelyUulfuret    ,  €«4  B^  S,. «  gJJ  JjJ  | 

S  1267.  Cetylsulfbydrat,  Cetylmercaptan ,  CsaH^fS,. 
Man  erhält  es  durch  Einwirkenlassen  weingeistiger  Losungen  tod 
Cetylchlorür  und  Kaliumsulfhydrat.  Man  erhlfll  ein  Gemenge  tod 
Cetylsulfbydrat  mit  Cetylsulfdr.  Um  beide  zu  trennen,  wird  die  Masse 
zuerst  mit  Wasser  abgewaschen  und  darin  umgescbmolsen ,  sodinn 
in  Alkohol  gelöst,  darauf  mit  essigsaurem  Bieioxyd  und  mit  Wasser 
geroengt;  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  sodann 
mit  Aether  bebandelt.  Das  Sulfür  bleibt  zurück ,  während  das  Solf- 
bydrat  sich  löst  und  durch  Unikrystallisiren  gereinigt  werden  kann. 

Das  Cetylsulfbydrat  bildet  leichte,  glänzende,  krystallinische 
ßlattcben.  Es  schmilzt  bei  S0,5<^  und  erstarrt  über  44^;  beim  Erkal- 
ten bildet  es  dendritische  Kryslalle.  Es  zeigt  dieselben  Löslichkeits- 
verhältnisso  wie  das  Cetylsuifür.  Beim  Rochen  mit  Wasser  zeigt 
sich  ein  eigenthümlicher  Geruch. 

Es  enthält : 

Fridau.  Theorie. 


Kohlenstoff 

74,55 

74,45 

74,42 

Wasserstoff 

12,92 

12,99 

13,18 

Schwefel 

1» 

>> 

12,40 

100,00. 

Die  kalte  alkoholische  Lösung  bildet  mit  der  Zeit  in  alkoholischen 
Lösungen  der  Sitbersalze  und  des  Quecksilberchlorids  weisse  Niede^ 
schlage.    Blei-,  Platin-  und  Goldsalze  werden  nicht  gefällt. 

Quecksilberoxyd  wirkt  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht 
merklich  auf  das  Sulfbydrat  ein. 

S1268.  Cetylsuifür,  Schwefelcetyl,  G«« H«« S^.  Eine weia- 
geistige  Lösung  von  Kaliummonosulfuret  wirkt  in  der  Siedehitze  auf 
Cetylchlorür  unter  Bildung  von  CetylsulfOr  und  Chlorkalium,  das  nie- 
dergeschlagen wird,  ein.  Bei  Anwendung  von  8-- 10  Gr.  CblorOr 
erfordert  die  Zersetzung  etwa  4  Stunden.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
obenauf  schwimmende  ölige  Schicht,  und  es  scheidet  sich  noch  etwas 
Sulfuret  aus  der  Lösung  in  Flocken  aus ;  die  Verbindung  wird  mi 
Wasser  gewaschen,  dann  in  siedendem  Wasser  umgeschmolzen ,  und 
wenn  sie  klar  schmilzt^  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  sie  eoostant 
schmilzt  und  ohne  Rückstand  verbrennt. 
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Das  Cetylsulfür  krystallisirt  in  leichten  silberglänzenden  Blatt- 
eben.  Es  scbmilzt  bei  etwa  57,6^  und  erstarrt  bei  54^  zu  einer 
blattrigstrahligen  Masse^  die  sieb  kaum  in  käUem  Alkobol ,  leicbt  in 
Aetber,  etwas  weniger  leicht  in  siedendem  Alkohol  löst. 

Es  enthält: 

Fridau.       Theorie. 


Kohlenstoff 

79,36 

79,67 

Waisentoff 

13,71 

13,69 

Schwefel 

»1 

6,64 

100,00. 

Seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioiyd  einen  weissen  flockigen  Niederschlag ;  in 
der  Kalte  erscheint  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit;  wendet 
man  aber  beide  Flüssigkeiten  warm  und  gesättigt  an,  so  entsteht  der 
Niederschlag  sofort.    Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Cetyl- Schwefelsaure. 

Zusammensetzung :  €33  H34  S<|  Og  »«  Cgs  Hsa  0,  H  0«  S^  0«. 

S  1269.  In  der  Kalte  wird  das  Aethai  von  gewöhnlicher  Schwe- 
felsaure nicht  angegriffen ;  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  und  öfteren 
Umrühren  der  Masse,  verbinden  sich  beide  Körper  und  es  bildet  sich 
die  Cetyl-Schwefelsaure  0« 

Löst  man  das  Product  in  Alkohol  und  sattigt  man  die  Flüssig- 
keit durch  weingeistige  Kalilösung,  so  bildet  sich  schwefelsaures 
Kali,  das  sich  abscheidet,  und  cetylschwefelsaures  Kali,  das  aufgelöst 
bleibt,  eben  so  wie  das  nicht  verbundene  Aelhal.  Aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Abdampfen  das  Product  krystallisirt 
aus.  Man  löst  es  in  absolutem  Alkohol,  um  einige  Spuren  von  schwe- 
felsaurem Kali  abzuscheiden,  dampft  sodann  den  Alkobol  ab  und 
lasst  ein  zweites  Mal  krystaliisiren.  Das  Product  enthalt  cetyl- 
schwefelsaures Kali  nebst  etwas  Aelhal ,  das  man  vermittelst  Aether 
entfernt. 

Das  cetylschwefelsaure  Kali,  C39 H33 K S^ Og krystallisirt 
in  schneeweissen,  perlmutterglanzenden  Blattchen. 


1)  Dumas  und  Pdligot  (1836),  a.  a.  0. 


CetjUblorttr^). 

SyHOQ«:    SaljiB«|itt  CMeo. 

Zusammensetzung :  C^^  Hss  ^- 

1 1270.  Bliscbt  man  in  einer  Retorte  nahezu  gleiche  Völomeo 
Aethal  und  Phosphorsuperchlorid»  beide  in  kleine  StückcbcD,  so  fin- 
det bald  lebhafte  Reaction  statt :  beide  Körper  schmelzen ,  erhitzen 
sich  bis  zum  Sieden  und  es  entwickelt  sich  Salzsaure  in  reichlicher 
Menge.  Erhitzt  man  darauf  die  Retorte ,  so  erhält  man  Phosphor- 
oxychlorür  und  endlich  Cetylchlorür.  Letzteres  wird  durch  noch- 
malige Destillation  über  Phosphorsuperchlorid  gereinigt ;  man  wascht 
es  mit  siedendem  Wasser  und  trocknet  es  im  leeren  Räume  bei  etwa 
120^  Enthielt  es  noch  etwas  Salzsäure ,  so  destillirt  man  es  über 
etwas  gelöschten,  firisch  ausgeglühten  Kalk. 

Das  Cetylchlorar  ist  leichter  als  Wasser,  schmlht  io  siedendem 
Wasser,  löst  sich  aber  darin  nicht;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  los- 
lich. Beim  Destilliren  scheint  ein  kleiner  Tbeil  zersetzt  zu  werden, 
wobei  sich  etwas  Salzsäure  bildet.  Durch  wässrige  Säure  und  Kaii- 
löaung  wird  es  nicht ,  durch  concentrirte  Salpetersäure  katim  ange- 
gritten. 

Es  enthält : 

Dumas  u.PHtgQt.   Tkeori$. 


Kohlenstoff 

73,3 

73,7 

Waeaerstoff 

12,2 

12,7 

Cblor 

13,0 

1 

13,6 

100,0. 

Cetylbromür. 

Syo. :   Bromwasserstoffsaures  Ceten. 

Zusammensetzung :  C33  H33  Br. 
S  1271.    Man  erhält  es^)  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Cetyljodor 
durch  Einwirkenlassen  von  Phosphor  und  Brom  auf  Aethal.    Das  mit 
Wasser  und  siedendem  Alkohol  behandelte  Product  gleicht  vollkommen 

dem  Cetyfjodür. 


1)  Damas  und  P^ligot  (1836),  a.  a.  0. 
2}Fridau(lS52),  a.a.O. 


Das  Cetylbromttr  ist  ein  fester  weisser  Körper,  im  geschmolze- 
nen Zustande  schwerer  als  Wasser  und  zeigt  dieselbe  Loslichkeit  wie 
das  Cetyljodür,  es  scfamilzt'aber  schon  bei  15<^.  Bei  höherer  Tem- 
peratur bräunt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff- 
saure. 


Es  enthalt : 


Fridau.        Theorie, 


Kohlenstoff 
Watsentoff 
Brom 


»> 


Cetyljodür. 

Syn. :   Jodwassentoffsaures  CeteD. 

Züsammeosetzung :  Cj^HssJ. 

S  1272.  Man  erhalt  diese  Verbindung  * ),  indem  man  Phosphor 
zu  geschmolzenem  Aethal  bringt  und  sodann  in  kleinen  Quantitäten 
Jod  zusetzt,  bis  die  Substanz  sich  geßrbt  hat  und  Joddampfe  ent- 
weichen. Man  operirt  in  einem  Oelbade,  dessen  Temperatur  auf 
100  — 120*  erhalten  wird,  und  rührt  das  Gemisch  bestandig  um. 
Bei  der  ziemlich  eomplicirten  Reaction  findet  Entwickelung  von  Jod- 
wasserstoffsaure  und  phosphoriger  Saure  statt;  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Jod  und  Phosphor,  bildet  sich  auch  Jodphosphor,  den 
man  in  der  geschmolzenen  Substanz  krystallisiren  sieht.  Die  Ten>- 
peratur  darf  nicht  bis  auf  160^  gesteigert  werden.  Nach  beendigter 
Reaction  decantirt  man  das  ölige  Product  von  den  Jodphosphorkry- 
stallen  und  wascht  es  mit  Wasser,  wobei  es  erstarrt.  Man  darf  es 
nipht  mit  verdünnten  Alkalien,  selbst  nicht  mit  kohlensauren  waschen, 
weil  dadurch  das  Cetyljodür  verändert  würde.  Endlich  krystallisirt 
man  das  Product  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Cetyljodür  krystallisirt  beim  Erkalten  der  weingeisligen  Lö- 
sung in  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether  leicht,  in  sieden- 
dem Alkohol  leichter  als  in  kaltem  löslichen  Blattchen ,  die  bei  22* 
schmelzen  und  beim  Erkalten  erstarren.  Es  verbrennt  mit  heller 
Flamme,  wobei  Jod  frei  wird. 

Es  enthalt : 


l)Fridaa(18«2),  a.a.O. 


.u- 
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Kohlenstoff 
Wuserstoff 
Jod 

Fridau, 

34,38^ 
8,48 

>> 

ThBwri9. 

9,38 
36,03 

100,00. 

Es  destillirt  nicht  unverfindert  ttber.  Bei  250®  zersetzt  e<  sich 
plötzlich,  wobei  Jod-  und  Jodwasserstoffdämpfe  in  reichlicher  Menge 
sich  entwickeln  und  ein  Olartiger  Kohlenwasserstoff  frei  wird. 

Quecksilberoxyd  wirkt  auf  das  CetyljodUr  bei  200®  heftig  ein ; 
operirt  man  in  einer  Retorte ,  so  sieht  man  in  der  Vortage  ein  Oel 
(Ceten) ,  Jodquecksilber  und  metallisches  Quecksilber  sich  conden- 
siren;  der  Rückstand  enthalt  einen  festen,  bei  50®  schmelzenden  und 
krystallisirbaren  Körper. 

Bleioxyd  wirkt  nur  sehr  langsam  und  unvollständig  auf  CetyljodOr 
ein ;  frisch  bereitetes  und  noch  feuchtes  Silberoxyd  aber  zersetzt  es 
vollständig  zwischen  100  und  150®;  man  erhält  Jodsilber  und  den- 
selben krystallisirbaren,  bei  50®  schmelzenden  Körper,  der  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  der  Cetylalkohol  zeigt. 

Das  Ammoniak  in  wässriger,  alkoholischer  und  ätherischer 
Lösung  greift  das  Cetyljodür  nicht  an.  Trocknes  Ammoniak  verwan- 
delt es  aber  bei  150®  in  Tricetylamin  (|1273)  und  in  jodwasserstoff- 
saures Ammoniak.  Das  Anilin  wirkt  auf  das  Cetyljodür  bei  nicht 
sehr  hoher  Temperatur  ein  und  bildet  Cetylphenylamin  und  Dicetyl- 
phenylamin  (|  1152). 

Cetyloxyd  •  Natron  reagirt  bei  110®  auf  Cety^odür  und  bildet 
Cetyloxyd  und  Jodnatrium. 

Tricetylamin. 

Syo.:   Cetyl-Aminooiak,  Tricetyliak. 

Zusammensetzung :  C^  H99  N  =  N  (C3)  1133)3. 
I  1273.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  bis  aufl50®  erhitztes  Cetyl- 
jodür ,  so  trübt  sich  die  Substanz  nach  und  nach  und  giebt  einen 
weissen  Niederschlag,  dessen  Menge  zunimmt,  wenn  man  die  Tem- 
peratur auf  etwa  180®  erhöht;  dieser  Niederschlag  besteht  aus  jod- 
wasserstuffsaurem  Ammoniak ,  die  geschmolzene  Substanz  aus  Tri- 
cetylamin 0* 


1)  Fridau(1833),  a.a.O. 
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Diese  Base  krysialliiirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln,  die  bei  39®  schinelten  und  beim  Erkalten  zu  warzenahnlicben 
Krystalleo  erstarren.    Sie  enthalt : 

Fridau,        Theorie. 


Kohlenstoff 

83,49 

83,60 

Wasserstoff 

14,49 

14,37 

Stickstoff 

19 

2,03 

100,00. 

Die  Tricetylamin salze  sind  in  Wasser  unlöslich ,  löslich 
aber  in  Aether  und  Alkohol ,  besonders  in  der  Warme. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  Na- 
deln, die  weniger  leicht  schmelzen,  als  das  Tricetylamin.  Letzteres 
scheidet  sich  als  ölige  Schicht  aus ,  wenn  man  Kali  zu  einer  sieden- 
den, wehigeistigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  setzt. 

Das  eklorplaiinsaure  Salz^  C9eH99N,  HCl,  PtCI)  wird  als  ein 
gelber,  fast  pulverfbrmiger  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  eine 
weingeistige  Lösung  von  Platinchlorid  zu  einer  gleichfalls  weingeisti- 
gen Lösung  von  salzsaurem  Tricetylamin  setzt.  Der  Niederschlag  ist 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser ;  er  gab  bei  der  Analyse 
11,11—11,  28—11,74  Platin;  Theorie  11,19.  (Siebe:  Benzoe- 
säurereihe  ^  Phensauregruppe ,  die  Basen  Ceiylpkenylamin  und 
Dicetjflphenylamm,  %  1452  und  1453.) 


n.     Die  Margarinsaure. 

%  1274.  Die  Margarinsäureverbindungen  ahnein  den  Palmitin- 
aiure*  und  Stearinsäureverbindungen  ausserordentlich. 

Margarinsäure. 

Zusammensetzung:  €94 H|4 O4  »»  C34 Hsj O3,  HO. 

I  1274  a.  Diese  Saure  bildet  sich  bei  der  Verseifung  mar- 
garinhalliger  Fette  (|  1279). 

Chevreul  empfiehlt  die  Margarinsaure  aus  Pflanzenölen  oder  aus 
Tbierfetten  wie  dem  Menschenfett,  darzustellen  >).     Bei  Anwendung 


1)  Chef  reut,  Bechercbes  sur  les  corpt  gras;  Redtenbacher,  Ano,  der 
Giieai.  und  Pharm.  XXXV,  p.  S6;  Var rentrapp,  ibid.  XXXV.  p.  74;  Bromeis, 
ibid.  XXXV.  p.  88;  Meyer,  ibid.  XXXY.  p.  85;  Kolbe,  ibid.  XLl.  p.  54;  Erd- 

u.  61 
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von  fetten  Oelen  f^etzt  man  dieselben  zuerst  derKSiteMS,  dimiit  sich 
daraus  der  feste  Theil  abscheide ;  man  preist  diesen  Absatz  a4i»  und 
kocht  ibn  mit  concentrirter  Kalila4]ge  (1  Th.  auf  &  Tb.  Fett)  bi»  zur 
vollständigen  Lösung.  Darauf  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  und  setzt  eine  Lösung  von  Cblornalrinm  hinzu,  bis  sich 
nichts  mehr  abscheidet.  Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  margarin- 
saures Alkali,  welches  in  Kochsalzlösung  unlöslich  ist.  Man  giesst 
die  Flüssigkeit  von  der  festen  Seife  ab,  löst  letztere  in  Wasser,  schei- 
det sie  von  Neuem  durch  Kochsalz  ab,  presst  sie  aus,  um  die  Mutter- 
lauge abzuscheiden ,  trocknet  sie  im  Wasserbade  ^  zerreibt  sie  und 
digerirt  sie  24  Stunden  lang  bei  -|-  15  bis  16^  mit  der  doppelten 
Gewichismenge  Alkohol;  dadurch  werden  die  letzten  Spuren  von 
Alkali,  Chlornatrium  und  Glycerin  entfernt.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  bleibt  margarinsaures  Alkali  zurück,  das  nicht  vollkom- 
men frei  von  Oelsäure  ist.  Chevreul  löst  es  in  der  200fachen  Menge 
siedendem  Alkohol  und  lifsst  es  daraus  durch  Abkühlen  absetzen; 
er  wiederholt  dieses  Umkrystallisiren  mebreremale ,  bis  das  durch 
Salzsäure  zersetzte  Salz  eine  bei  60^  schmelzende  Säure  giebt. 

Vorstehendes  Verfahren  lässt  sich  dadurch  abkürzen ,  dass  man 
direct  mittelst  Olivenöl  bereitete  Marseiller  Seife  anwendet.  Man  löst 
diese  Seife  in  siedendem  Wasser  und  Hillt  sie  durch  Chlorcaicium. 
Der  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  margarinsaurem  und  öisaurem 
Kalk;  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  zerreibt  man  ihn  und  be- 
handelt ihn  wiederholt  mit  kaltem  Aether,  bis  sich  nichts  mehr  auf- 
löst. Der  Aether  löst  den  Ölsäuren  Kalk  auf,  während  der  margarin- 
saure Kalk  ungelöst  zurückbleibt.  Letzterer  wird  durch  Salzsäure 
bei  einer  Temperatur  von  über  60 ^  zersetzt;  die  Margarinsäure 
schmilzt  und  gelangt  auf  die  Oberfläche.  Nach  dem  Erkalten  hebt 
man  $ie  ab  und  schmilzt  sie  wiederholt  in  Wasser  um ,  um  sie  voll- 
ständig von  der  Salzsäure  und  dem  Chlorcaicium  zu  befreien. 

Es  lässt  sich  auch  die  Lösung  derOelseUe  durch  Bleisalz  fällen. 
Der  ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Aether 
behandelt,  der  das  Ölsäure  Bieioxyd  auflöst;  der  Rückstand  würd  so- 
dann mit  einem  siedenden  Gemenge  von  Alkohol  und  starker  Salz- 


mann,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXV.  p.  ^8;  Gottlieh,  Ano.  der  Chem.  and 
Pharm.  LVn.  p.  36;  Sacc,  ibid.  LI.  p.  aS5;  Heinti,  Poggend.  Ann.  LtmUV. 
p.  251. 
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Ohßrgiistta,  wodnrdi  buui  untotsKd^sGklttPbkt  ivhtül^  während 
die  Margarinsäure  in  dem  siedenden  Alkohol  gelöst  bleibt  und  skb 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  krfvtalKsirl  ak««tet. 

9ie  troekne-  Destillation  dM  Tatge»,  Scbniatees  und  Olivenöles 
ist  ferner  gleichfalls  ab  Quelle  der  Margarinsäure  angegeben  worden. 
Di«6e  Fettsubsrlanzen  werden  in  einer  Retorte  schnell  erhitzt«  so  dass 
siA  ia'si  Sfed^a  gelangen ;.  darauf  tnässigl  nun  daa  Feuer  und  fängt 
die.  (ihargehendjen  Substanzen  auf.  Sie  bestehen  aus  Margarinsäure, 
gemengt  mit  einem  ölartigen  Kohlenwa«5ersto£F;  sogleich  entwickelt 
sieh  ein  ei*stick(tfwler  AcroleXngerucb..  Das  rohe  Product  wird  aus- 
gepcasst,  unk  aoi  viel  als  möglich  die  flüssigen  Theile  abzuscheiden, 
daiauf  verseift  unin  die  MatgarinsäMret  vermittelst  kohlensauren  Na- 
trcws^  zersetzt  die  Seife  durch  eineUineraUäure  und  lässt  von  Neuem 
krystallisiren« 

Nach  oi«er  aadefe»  Mtstb^de  MargariQsaiui'e  darsiustelien ,  he- 
hrndelt  man  8tearim>iare  in  ^r  Siedohitee  mid  $iil|^teratture.  Er- 
wftmt  mm  1  Th.  Stoamafturt  nit  3  bis.  3  Th*  gewöhnlicher  Sullh 
petersäure ,  so  6ndet  nach  etwai  einer  hdbe»  Stunde  eine  äiisseirst 
iebhftfte  Reaetiott  stetft.  kl  die  SSnwirlnu^  ruhiger  gevKurden,  so  ist 
dto  ProAucI  Sttsaiger,  und  etslarrli  hem  Ei^kaltea  zu  einer  Maas«  vou 
TaJgconaiileBi.  Man  htthandelt  die  MasAe  niil  skiedend««!  Waaser, 
UB  dk  Salpetersiure  zu  »tbrneA)  und  löst  sie  in  warineoii  AlkoboL 
Bct»  ErkaMtft  seboidel  sieh  die  Margarissäuire  krystallioisch  au». 
Man  kr]BtaUi8irt  sie  aus  akdendcm  Alkohol  um ,  piresst  die  Krystalle 
aus,  verseift  von  Neuem ,  zersetat  die  Seif»  mit  Salasäure  und  kry- 
slallistri  die  Marpiinsäur»  nechmala  im. 

Endlich  bildet  sich  auch  Margurinsfluve  bei  der  Einwirkwig  vu« 
Salpetersäinre  auf  Oelsäure-.  Unterbricht  maodi«  Operation'  sehr  bald, 
sa  erstarrt  dfe  Ölsäure  und  giebl  nath  einigen  Stimden  eine  getblicfae 
Masse,  iie  wie  oben  afrgegeben  bebaodek  wird. 

%  1275.  Die  Margarinsäure  ähnelt  der  Stearinsäure,  ist  aber 
leichter  schmefzbar  (60^  Chevrenf)  und  erstarrt  beim  Erkalten  in 
feinen  Nadeln.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  die  Lösung  röthet  Lakmus,  und  zersetzt  die  kohlen- 
SMiren  AJkaJien  in  der  Wärme.  Beim  schnellen  Erkalten  ihrer  Lö- 
aiiDg  in  siedenden  Weingeist,  setzt  sie  sich  in  perlniutterglänzenden 

Schuppen  ab. 

61* 
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Bei  der  Analyse  der  MargarinsSure  wurden  folgende  ResulUite 
erhallen : 

Redien-      Varreenr 

Chevreul.     bacher.        trapp,  Bromeis,  Meyer.  Kolbe, 

Koblenstofr        75,32        74,57         74,61  74,40  74,84  74,77 

Wasserstoff        12,01          12,56          12,55  12,45  12,4«  12,50 

Sauerstoff          13,07          12,47          12,84  13,15  12,70  12,78 

100,00        100,00        100,00  100,00  100,00  100,00. 

Erdmann.       Goitlieb.  Sacc.  Heintz.  Theorie. 

Kohlenstoff            75,31            75,37          ^^59^  75,46  75,56 

Wasserstoff           12,46            12,61  12,58  12,64  12,59 

Sauerstoff              12,23             12,02  11,83  11,90  11,85 


100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  C34  Hgi  O4  ist  diejenige ,  welche  zuletzt  ftlr  die  Mar- 
garinsäure aufgestellt  worden  ist;  wir  werden  iedoch  sogleich 
(8  1276)  sehen,  dass  die  Genauigkeit  dieser  Forniel  bestritten  wird. 

Unter  dem  Einflüsse  von  wasserfreier  Phosphorsäure  liefert  die 
Margarinsäure  einen  neutralen  Körper,  welcher  dem  vermittelst  der 
Stearinsäure  dargestellten  ähnlich  ist. 

Bei  der  Destillation  dir  Hargarinsäure  geht  sie  grösstentheils  un- 
verändert über,  besonders  wenn  man  nur  kleine  Mengen  anwendet; 
deslillirt  man  aber  viel  auf  einmal,  so  bilden  sich  kleine  Mengen 
Kohlensäure^  Wasser  und  eine  krystallinische  Substanz  (Margaran)* 
Letztere  bildet  sich  in  grösserer  Menge  bei  der  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Kalk  und  Margarinsäure  und  gleicht  dem  Palmitoo 
(8  1234)  und  dem  Stearon  (§  1286). 

Das  übrige  chemische  Verhalten  ist  dem  der  Palmitinsäure  und 
der  Stearinsäure  vollkommen  gleich. 

§  1276.  Nach  den  Untersuchungen  von  Heintz  0  wäre  die  Mar- 
garinsäure nur  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure. 
Dieser  Chemiker  stützt  seine  Ansicht  auf  folgende  Thatsachen  : 

Schmilzt  man  9-- 10  Th.  Palmitinsäure  mit  1  Tb.  Stearinsäure 
zusammen^  so  erhält  man  ein  Gemenge,  welches  beim  Erkalten  zu 


1)  Heintz  (1852),  Poggend.  Ado.  LXXXVJl.  p.  553;  Aon.  der  Cfaem.  und 
Pharm.  LXXXIV.  p.  207;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  300;  Pharm.  CeDtralbl. 
1852  p.  777;  Li e big  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  518;  Pohl  (1853), 
Wien.  AJtad.  Ber.  X.  p.  485;  Pharm.  Centraibl.  1853  p.  596;  Liebig  u.  Kopp's 
Jahresbericht  1853  p.  450. 
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langen,  verworrenen  Nadeln  erstarrt,  welche  der  Hargarinsäure  voll- 
kommen tthniich  sind  und  bei  60^  schmelzen ,  obgleich  die  beiden 
angewendeten  SSluren  erst  bei  höherer  Temperatur,  die  eine  bei  62^, 
die  andere  bei  69^  schmelzen. 

Kryslallisirt  man  die  Margarinsäure  wiederholt  aus  Alkohol  um, 
so  erhält  man  reine  Palmitinsäure ,  die  bei  62^  schmilzt  und  nicht 
mehr  in  Nadeln  krystallisirt. 

Zu  demsdben  Resultate  gelangt  man  durch  partielle  Fällung  der 
Margarinsäure  vermittelst  essigsauren  Baryts,  oder  essigsaurer  Mag- 
nesia. Die  aus  dem  Baryt-  oder  Magnesianiederschlag  abgeschiedene 
Säure  hat  stets  einen  Schm.elzpunkt ,  der  niedriger  ist  als  der  der 
Margarinsäure,  während  die  aufgelöst  bleibende  fette  Säure  einen 
etwas  höheren  Schmelzpunkt  besitzt.  Die  in  Lösung  gebliebene  fette 
Säure  giebt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  reine  Palmitinsäure. 
Der  durch  das  Baryt-  oder  Magnesiasalz  geßillte  Säureantheil  ist  der 
schmelzbarste  und  enthält  mehr  Stearinsäure  als  Palmitinsäure ;  der 
in  Lösung  gebliebene  Anlheil  dagegen  ist  minder  schmelzbar  als  der 
andere  Theil,  und  enthält  mehr  Palmitinsäure  als  Stearinsäure. 

Heintz  fand  ferner ,  dass ,  wenn  man  Palmitinsäure  nach  und 
nach  mit  kleinen  Mengen  von  Stearinsäure  mischt,  der  Schmelzpunkt 
des  Geroenges  allmälig bis  auf54^/4^  sinkt;  sodann  steigt  er  auf  jecles- 
maligen  Zusatz  von  Stearinsäure,  so  dass  er  sich  dem  Schmelzpunkte 
der  reinen  Stearinsäure  nähert.  Das  bei  SiV«^  schmelzende  Ge- 
menge kann  demnach,  wenn  es  bis  über  seirten  Schmelzpunkt  erhitzt 
worden  ist,  noch  mehr  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  auflösen; 
beim  Erkalten  des  Gemenges  krystallisirt  diese  überschüssige  Stearin- 
säure oder  Palmitinsäure  heraus,  bevor  das  Gemenge  selbst  erstarrt. 
Dieses  Gemenge  lässt  sich  als  ein  Lösungsmittel  betrachten,  welches 
den  Säuren  gestattet,  sich  krystallisirt  abzusetzen;  löst  man  darin 
Palmitinsäure,  so  erhält  man  ein  Product  von  dem  Ansehen  und  dem 
Schmelzpunkt  der  Margarinsäure. 

Gössmann  fand^i  dass  die  von  ihm  aus  dem  Cantharidenfett 
dargestellte  Margarinsäure^)  sich  nach  dem  von  Heintz  vorgeschlage- 


l)Gd8smaDD  (1854),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXXIX.  p.  123; 
Lieb  ig  and  Kopp's  Jahresbericbl  1853  p.  449. 

2)  G5ssmann  (1853),  Aon.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXXXVI.  p.  317;  Pharm. 
Centralbl.  1854  p.  49^  Lieb  ig  and  Kopp 'a  Jabreabericbt  1853  p.  449. 


nen  V«ifiAineii  4%t  flractiMipl«n  Ftilmg  mit  «saigMmrar  Hagatsiü« 
in  der  Thal  in  PaünitinsVvr«  tofid  SteariiNtflare  arkgtii  iasfle. 

812T7.  Prtmy*")  besthrieb  oiflCTdcinIfam«iW«lai!i«Tg»ri»- 
säure  eine  Substanz,  deren  Zusamtnenseftttnig  noch  vidu  VBMg«- 
steth  zu  seit!  scheint.  Ste  irird  zu  gl^dierSeit  neben  4erlfclmleYn- 
säure  a  1216)  geftllt,  wenn  «an  der  fSnmMnmg  wn  «mcemrlrter 
Schwefelsäure  unterworfenes  Olivenöl  (S  l'SSS)  oril  kakieni  WasMT 
behandelt.  Man  pre^fTt  ifiesen  Wiedcrbclihg  m«  nwl  Mim)A«4t  ihn 
mit  Alltofaol  Ton  36* ,  welcher  die  Metamargarin^Mre  IdeM  «nHOftt. 

Diese  Säure  ist  weiss ,  in  Wasser  unlösfich ,  lOstich  in  Alkohol 
und  Aether,  woraus  sie  sich  in  warzenähnficben  Krystallen  absetzt; 
aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  sie  sich  zuweilen  in  glänzenden, 
glimmerähnlichen  Schuppen  ab.  Sie  schmfizl  bei  50^;  beim  langsa- 
men Erkalten  krystallisirt  sie  in  durchsichtigen,  wenig  harten  Mädeln. 

Fr^my  Dind  bei  der  Analyse  der  Hetamargarinsäure : 

XohleDsloff  73,87  74^ 

Waeserstoff  12,65  12,6. 

Nach  Fr^roy  haben  die  metamargarinsauren  Salze  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  die  joargarinsauren «  nur  besitzt  die  Metamargarin- 
säure  mehr  Neigimg  saure  SaJze  zu  ibilden,  als  «die  Margarinsäure, 
Das  saure  Kali-  und  Matronsalz  erscheint  in  kleinen  harten  Kömern, 
welche  kei«e  Aehnlichkeit  nit  den  gewobnlichen  fettaanrep  Salze« 
zeigen.  Das  SilbersaJz  gab  27,8— 27>9  Proc.  Silber.  Diese  Zahl  ist 
der  ziemlich  gleich«  die  das  Stearinsäure  Silbero^yd  giebt  und  zei^ 
bezüglich  des  Kohlenstofigehalte«  eine  bedeutende  Abweicbuiig  von 
den  vorstehenden  Analysen  der  Metamargarinsäure. 

%  1278.  Wabji  nuin  oacbFrtar  diAFIHaugketl,  wal^hi  fiiritcl>- 
Uaibt,  Aafthdem  di«  SuUbUlnsttiirB  all»  NetaisargariiMaAure  g^DÜU  hal« 
bis  zum  Sieden  erhitzi,  «o  wird  ^eÜR  aui&ru  Store  oi^dtt^gMcbb^tm 
welcher  der  Name  H  ydromargariiins^iire  fegeben  wonka  i$L 
Diese  Slliire  i^t  weisfl,  in  Wmbsbf  uotosUcb,  UteUab  in  Uk^hoi  und 
Aether,  schmilzt  bei  68^  und  krystaUfaüt  in  liaflriififa  hnrlini  cbM»* 
bischen  Prismen. 

Die  Säure  gab  bei  der  Analyse : 


i)  E.  Frdmy,  ibin.  da^liiia.  ü  .de  HfA.  ULY.  f.  iU^  Aaa.  dviChem. 
und  Pharm.  XIX.  p.  996;  i«Ka.  ür  pniüL  fiboi.  %B.  p.  B9^ 
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Kobleostoff  70,88  71,1 

Wasserstoff  12,22  12,3. 

V<tfstebeiide  Resultate  scheinen  der  Formel  Cge  Hjg  0^  d.  li. 
1  At.  Stearinsäure  plus  2  HO  zu  eataprechen  {Theorie:  Kohlenstoff 
71,5;  Wasserstoff  12,5).  In  der  That  zerfallt  die  Hydromargaritin* 
säure  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Metamargariosäure  (Stearin- 
säure?)» 

Diehydromargaritinsaiiren  Salze  ähneln  denjnetamargaritinsauren. 
DieHydromargaritinsäure  Frömy's  ist  augenscheinlich  ein 
Gemenge,  da  sie  dieser  Chemiker  nicht  allein  beim  Kochen  von  Sulfo- 
margarinsaura^  bevor  sich  die  Metamar^garinsäure  abgeschieden  hatte, 
darstellte,  sondern  auch  heim  MeAgen  dieser  letzteren  Säure  mit 
Hydroonargaritinsäure  in  dem  Verhältnisse  ihrer  Atomgewichte  erhielt. 

S  1279.  Hargarin,  margarinsaures  Glycerin.  Dieser  Kör- 
per iiidet  sich  in  den  meisten  fetten  Substanzen ,  wie  in  dem  Hen- 
scbenlßtl,  dem  Schwei«efelt,  dem  Gänsefett,  der  Kuhbutter,  dem 
Olivenöl,  LeinOl  etc. ;  in  allen  diesen  Substanzen  findet  es  sich  mit 
OleYa  gemischt,  meist  auch  mft  Stearin ;  bis  jetzt  hat  man  das  Mar- 
garin  noch  nicht  vollkommen  rein  dargestellt. 

Zur  Darstellung  des  Marganns  wendet  man  meist  Olivenöl, 
Butter  oder  Gänsefett  an.  Das  Olivenöl  wird  bis  auf  -}-  ^^  abgeküblt 
und  die  butterähnliche  Masse  unter  die  Presse  gebracht,  uro  den 
grössten  Theil  des  OleYns  absttscheid«n.  Man  lässt  sodann  die  aus- 
gepresste  Substanz  schmelzen  und  sehr  langsam  erkalten,  damit  sie 
Zeit  gewinne,  sich  in  möglichst  grossen  Körnern  abzusetzen ;  darauf 
wird  die  abgekühlte  Masse  bei  12  oder  15^  ausgepresst.  Die  Butter 
und  das  Gänsefett  müssen  ebenfalls  langsam  abgekühlt,  und  zu- 
erst bei  12  bis  15<^,  sodann  bei  20^  ausgepresst  werden.  Durch 
wiederholtes  Schmelzen  und  Abkühlen  bei  fortwährend  gesteigerter 
Temperatur,  erhält  man  endlich  eine  feste  Fetlraasse,  die  bei  36^ 
schmilzt.  Man  sättigt  damit  ein  siedendes  Gemenge  von  2  Th.  Alko- 
hol und  3  Th.  Aether :  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Margarin  in 
Körnern  ab,  während  das  OleYn  zum  grössten  Theil  in  Lösung  bleibt. 
Das  abgeschieden«  Mangarin  wird  «usgeiMresst  und  wiederholt  tini- 
krystallisirt. 

Das  Margarin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  zarten  Na- 
deln. Beim  Auspressen  verliert  es  alles  krystallinische  Ansehen. 
Nach  Chevreul  kann  man  es  nach  dem  Schmelzen  bis  auf  41  <^  ab- 
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kühlen ,  ohne  das»  es  zu  erstarren  anfängt ;  im  Aogeablick  des  Er- 
starreos  erhöht  sich  aber  die  Temperatur  auf  19^.  100  Tb.  wassere 
freier  Alkohol  lOsen  21,5Th.  in  der  Siedehitze  auf  und  scheideo  sieb 
beim  Erkalten  zum  grössten  Tbeile  ab. 

Durch  Alkalien  wird  das  Margarin  verseift  und  in  Glyceriii  und 
in  raargarinsaures  Alkali  verwandelt. 

Chlor  und  Brom  greifen  das  Margarin  unter  BiMtmg  vm  Ver- 
bindungen an,  deren  €onsistenz  die  des  Margarine  nicht  erreicbU 
Lefort  0  fand  in  dem  gechlorten  Margarin  19,12  pGt.  Chlor,  und  in 
dem  gebromten  Margarin  35,12pCt.  Brom. 

§  1279  a.  Iljenko  und  Laskowski^)  zogen  aus  altem  Limburger 
Käse  vermittelst  siedenden  Alkohols  eine  Substanz  aus,  welche  diese 
Chemiker  als  reines  Margarin  betrachteten.  Durch  Umkrystallisiren 
aas  Aether  gereinigt,  erscheint  es  in  aus  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehenden  weissen  Flocken ,  die  bei  53^  schmelzen  und  bei  41^  er^ 
starren.  Die  daraus  durch  Verseifung  abgeschiedene  fette  Saure 
schmolz  bei  60  oder  61<^  und  erstarrte  bei  57  und  58^,  und  hatte 
die  Zusammensetzung  der  Margarinsflure.    Dieses  Margarin  enthielt: 

J,  und  L,  Theorie, 


Kohlenstoff 

76,09 

75,47 

76,27 

Wasserstoff 

12,32 

12,17 

12,34 

Sauerstoff 

11,59 

12,85 

11,39 

100,00  100,00  100,00, 

Iljenko  und  Laskowski  deduciren  aus  diesen  Zahlen  die  Formel : 
^142  Hisg  O^e  <1-  h*  "^  ^^-  Margarinsfiure  Cg«  H««  O4  plus  1  At.  Glyceriii 
C«  Bg  Oe  minus  6  At.  H  0  >). 

g  1279  b.  Nach  Berthelot  ^)  kann  man  die  Margarinsflure  mit 
Glycerin  nach  demselben  Verfahren  verbinden ,  nach  welchem  man 
Stearin  darstellt. 


1)  Lefort,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XXTV.  p.  113;  Joaro.  fQr  präkt.  Cbem.  LX. 
p.  179;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  491 ;  Lieb  ig  aod  Kopp's  Jahreahericht  1888 
p.  451. 

2)  Iljenko  und  Laskowski,  Ann.  der  Cbem.  aod  Phann.  LV.  p,  87. 

3)  Die  Formel  C,«  Rm  Oi,  -«  3  Cm  Hm  O4  +  Q  Hg  0«  —  5  HO  erfordert 
75,41  Kohlenstoff  und  12,26  Wasserstoff. 

4)  Bert  he  tot,  Compt.  rend.  XXXVIL  p.  398;  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm. 
LXXXVIIT.  p.  304;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LX.  p.  193;  Phann.  Centralbl.  1883 
p.  721;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1883  p.  488. 
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Das  MoDomargarin,  C|o H«« Og  <»  C34 R34 O4 -|-  C^HgOg 
—  2  H  0  entsteht  eben  se  wie  das  Monostearin  bei  SOO^^und  bei  100^. 
Es  Mldet  sieb  selbst  bei  gewohnlicber  Temperatur,  aber  in  sehr  klei- 
ner Menge.  Seine  Bildung  geschieht  leichter  als  die  irgend  einer 
aadem  festen  Pettsubstanz.  Es  scbmiht  bei  66*  und  erstarrt  bei 
49*.  Mit  Bleioxyd  behandelt,  bildet  steh  ans  dem  Honomargarin 
Gljcerin  und  bei  60*  scbmekende  Margtrinsiure.  Seine  Reactionen 
und  denen  des  Stearins  ähnlich,  nur,  wenn  man  es  bei  100*  106 
Stunden  lang  mit  Alkohol  und  etwas  Essigsäure  erhitzt ,  so  zersetzt 
es  sich  zuroTbeil  und  bildet  margarinsaures  Aethyloxjd  und  Glycerin, 
wahrend  die  verschiedenen  Stearine  ein  ähnliches  Verhalten  nicht 
leigen. 

Es  gab  bei  der  Analyse  i) : 

a.  k.         Tksari». 


loblenttoff 

09,3 

89,8 

89,9 

89,4 

89,8 

Waraentoff 

11,8 

11,8 

il»7 

12,3 

11,8 

Saoeratoff 

18,9 

18.8 

18,4 

18,4 

18,8 

100,0         100,0         100,0        100,0        100,0. 

Das  Trimargarin  (frflher  von  Berthelot  Teiramargarm  ge- 
nannt) bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Monomargarin  mit  OberschQs- 
siger  Hargarinstfure  bei  270*.    Es  hat  die  Formel  Ci^^Hio«  Oi, : 
CiosHiwOtj  =  3  Ca4H34  04  +  CeHgO.  —  6  HO. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Berthelot.^  Theorie. 

Kohlenstoff  73,7  73,9  78,4 

WasMrttoff  12,1  12,0  12,3 

Saoerstoff  „  „  11,3 

100,0. 

Zwischen  dem  gefundenen  und  dem  berechneten  Kohlenstoffe 
findet  ein  grosser  Unterschied  statt. 

Metall d er ivate  der  Margarinsflure.     Margarin- 
saure Salze. 

1 1279  c.  Die  Margarinsflure  ist  eine  einbasische  Sflure ;  die 
Zusammensetzung  der  neutralen  margarinsauren  Salze  wird  ausge- 
drOckt  durch 


1)  Dia  SiAftanz  a  war  bei  lOO«,  die  Snbttaox  b  bei  180»  dargestellt  worden. 
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Cii  H^3 M  O4  =*  C01  Hi^O^»  MO* 

Die  tiMitraleii  SMze  «Im*  AlkaMen  sind  in  reiii«!«  WasMr  iMiaen« 
dm«  in  (der  W«ime  hieKcii ;  ^i«fle  Ltaung  «rsiarrt  beim  ErkeHeo  zu 
eiMr  Gaütrle.  Sie  eind  feftelicb  in  ülkehol»  w^  lei«iiter  ab«r  in  der 
Wurme  «fa  n  der  Mite :  beiai  ErkellMi  der  «ieikodeh  wiHifei^liyNi 
Lflenf  toyeliliMwm  eier.  Sie  mwd  Ifast  «Hiitf  Aoh  ia  Aether,  Veber- 
sehieciyB  'Wwecr  ver«emiell  die  Miitekii  «MTgorineaumo  AHieli- 
Mite  in  «äure  Sehe.  In  4Keeer  flinsidit  wirbeitett  eie  eich  mim  4ie 
sleemeiuren  Selee  {%  iäOO),  welebm  sie  Aueeende«  »tieb  im  JiOek» 
stea  iktäe  ihnda. 

Mit  4m  BrdeD  imd  4en  ttbrifett  Hetaliesfriea  JHMei  die  Me^f»* 
rinsäure  in  Wasser  und  Aetber  unlösliche  Salze. 

Viele  dieser  Salze  sind  unlöslich  in  Alkobel. 

Merferinseures  Ammoniak,  d)  Das  neutrale  Salz^ 
CsiHisCNfl«)  O4  biUet  sieh«  wenn  Margariiisliure  mii  etorkem  Am- 
moniak tbergossen  wird.  Man  erhillt  es  auch^  wenn  AmoMNiiakgaa 
aber  mit  etwas  Alkohol  befeuchtete  MargarineSere  geleitet  imd  dabei 
die  Masse  schwach  erwärmt  wird ,  so  dass  der  Alkohol  verdunstet. 
Das  Salz  lOst  sich  in  viel  verdünntem  Ammoniak  und  kryslallisirt  beim 
Erkalten  in  perlmulterglSnzenden  Schuppen.  Die  warm  gesfittrgte 
Lösung  erstarrt  beim  Eilcalten  zo  einer  Gallerte. 

ß)  Das  saure  SatM  entsteht,  wenn  man  das  neutnleSah  an  der 
Luft  trocknen  lässt :  es  verdunstet  Ammoniak  und  das  saure  Sah 
bleibt  als  eine  gei'ucblose ,  &Uijj;  anzufühlende  Masse  zurück.  Kry- 
stallisirt  erhält  man  es,  indem  man  die  ammoniakalische,  warme  und 
verdünnte  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  eine  grosse  Menge  sieden- 
den Wassers  gieesi :  beim  Erkalten  setzen  sich  perlmutterglänzende 
Sohuppeo  ab.  Es  bildet  eich  auch,  wenn  man  das  neutrale  Sab  mit 
Wasser  schüttelt.   Es  ist  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich. 

Margarinsaures  Kali,  d)  Dm  neutrale  Salz,  C34H33KO4. 
Um  es  darzustellen,  löst  man  1  Tb.  Margarinsäure  in  einer  sieden- 
den Lösung  von  1  Tb.  Kali  in  511i.  Wasser;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Salz  in  Körnern  aus ;  löst  man  es  dann  in  wenig  siedendem 
Alkohol«  so  krystallisirt  es  in  schwach  glänzenden  Schup|»efi.  Es  ist 
weicher  als  das  etearinsaure  Kali;  im  trocknen  Zustande  zieht  es  aus 
der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an ;  mit  der  lOfachen  Menge  über- 
gössen, bildet  es  eine  Gallerte,  die  bei  70^  eine  klare  Auflösung  giebt, 
beiai  EriuHeB  «kb  aber  Mtbt  Bai  i^wdriwlicdiar  Twq^aiur  J«|t  es 
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aidi  m  Alkotel  nur  ««liig»  Leiehter  tu  dfr  Sitdekitie ;  beim  Eiialten 
UUot  «e  LöMMg  ei«f  fiaileite.  AHbcr  Iflftt  das  Sak  Aidbt,  eolsiabi 
ihm  aber  etwas  Margarintity« 

fl)  Das  Mwv  Saiz^  C,4  ■)$  K  0%^  €31 H^  0«  1)111161  #ieb,  venn 
man  das  neutrale  Sah  in  20  Th.  siedendem  Wasser  lOst  4iod  yJia  Uh 
SMS  mit  MM  Th.  WauMef  veniünM.  &  aob^idal  «k4i  di*ei  in 
kleinen  wenig  glänzenden  unschmelzbaren,  alkalisch  reagireadeo 
BlAUchoi  dl.  1«0  fk.  Alktfli«!  ^«o  «iiS»4  Mmni  bei  90^  QM  Th. 
uad  Kei  <7«3I«37  Th.  taures  Salz. 

Efai  difarMiw«  ^06^  achainl  iieb  bcia  Niicten  eimr  wannen 
alMholiatlMMi  L^aag  4t$  vtratatende«  &ila06  nil  viel  WaMaar  «« 
biU«. 

M«r|;arJBsaur««  Nairon.  a)Daa  fMurfärw&rf«/»,  C^iBsr^ 
Na  O4  «int  «ben  ••  wie  das  KaKaalz  dafigeslelk«  £s  kryataüisiil  ans 
der  wenigetatigf«  USMieg  in  yerimutlargläMendtti  Uattcbaa.  Sein 
atwat  alkaiichar  Ceschnaek  triU  erat  «lacb  «inife«  Auj^nhlicIuBa 
hervor.  Ae»  ErUtcen  schmilzt  «•  Von  kalten  Wasaer  wird  es 
wenig  aage^rilTen^  aaibai  mean  laan  ea  mebram  Tage  hingoiit  der 
Mtfadhen  i;««iiGblsiiieiige  Waaaer  m  BerOhrnag  teiat.  In  10  Tb. 
Wasser  von  80<>  löst  -es  «di  vaHstüadig  auf;  ibaüi  GritaHea  bis  au 
54^  erslarri  die  Lasnag  au  eiaer  weissen  ^^aUeria,  aaa  dem  nealralen 
Saiae  aad  aiasr  kleinaa  Menge  dea  .sauraa  Salzen  beaiehand.  Jliaebi 
aMa  die  «iedende  Latuof  mii  viel  Vaaser,  ao  «chaidet  «ioh  4aa  awei- 
Mk  margarifitaave  Sab  ab.  Üü  Tb.  aMeoder  Alkabal  lasca  1  Tb. 
daa  aaairalaa  Saliea;  die  Ldsuag  trabt  aicb  leiai  Erkailea  und  ar* 
sUrrt  ZB  «jaer  gaUiitartigaaMaNief  okiaKryaUtte  au  bikka;  ietzlara 
biUfea  Mob  aflH  beim  CrikaHea  ätaar  «weit  vardttwiMvaa  Laaaa^ 

■ai  1«»  aathaUiai  100  Tb.  Alkabd  nur  9,38  Tb.  iBai«arin- 
aaufM  HaüoB  gaMt  IM  Tb.  Mtm  JiasM  daraas  «J7  Th.  Mar^ 
garinsAure.  In  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  lUnMMpblre  aidb 
sdbal  abeiliaiaan^  absarbirt  das  aurgarfnsaaal  Natiaa  fcöobitaas  12 
bb  14  iRroa.  Fanabligfcffi. 

^ fias srnt^  StdM,  Cti^n^O^^  (at  1I»«^4  wM  vie  daa  ent- 
apracfcaade  Baliaab  «rbaUaa.  Ss  bryaülUaiil  ia  ftiocn,  farlwiUar- 
tjüaiaadaa  uad  aitailiob  adiaieif barea  Blitiabea ,  ist  antolinb  ia 
VRHaar«  lasdith  jfear  ia  «Albobol.  AiaM  LDaaa«  rottet  Lakima»;  aaf 
Znaals  van  Wftaaer  adblflgt  sMh  daraus  ebi  aaaiiea&alz  flndeft  und  dia 
naaaighefl  reagirt  alkalmh. 
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Margarins^urer  Baryt,  C3|H88Ba04«  Ein  websert 
leichter  Niederschlag,  durch  Fallen  von  Chlorbaryum  mit  einem  mar- 
garinsauren Alkali  in  der  Siedehitze  erhalten. 

Margarinsaurer  Stronlian,  CsiHsaSrOi.  Weisser 
Niederschlag. 

Margarinsaurer  Kalk,  CsfEssGaO«.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

Margarinsaures  Kupferoxyd*     Grflner  Niederschlag* 

Margarinsaures  Bleioxyd,  er)  Das  neutrale  Salz^ 
Cs^HssPhO^.  Man  erhalt  es  als  weissen,  sehr  leicht  schmelzbaren 
Niederschlag,  wenn  man  margarinsaures  AlkaK  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd  ßtllt,  das  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  worden  ist* 
Man  kann  es  auch  darstellen,  indem  man  100  Th.  Margariostin^  mit 
42  Th.  Bleioxyd  schmilzt;  die  Reaclion  findet  leicht  statt  md  die 
Verbindung  fliesst  wie  Oel ;  beim  Erkalten  erstarrt-  sie  und  erschaot 
dann  als  eine  graue,  leicht  zu  pulvernde  Masse.  Sein  Schmelzpankt 
ist  bei  172<^.  100  Tb.  siedenden  Alkohols  lOsen  ungefthr  3  Tb. 
des  Salzes  auf.  100  Th.  siedenden  Aethers  lösen  1  Tb.  auf.  la 
Terpentinöl  und  Naphta  ist  es  in  jedem  Verbaltniss  löslich ;  die  Lö- 
sungen erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 

ß)  Das  saure  Salz  wird  durch  Schmelzen  von  100  Th.  Mar- 
garinsflure mit  2t  Th.  Bleioxyd  erhalten.  Das  geschmolzene  Salz 
ist  durchsichtig  und  gelblich ;  nach  dem  Erstarren  ist  es  weiss  und 
leicht  zu  pulvern.  Es  schmilzt  zwischen  75  und  8P.  In  der 
Siedehitze  lösen  20—30  Th.  Alkohol  von  0,823  das  gepulverte  Sali 
auf.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  neutrales  Salz  aus,  wah- 
rend freie  Margarinsaure  in  der  PlOssigkeit  bleibt.  Aether  löst  selbst 
in  der  Siedehitze  Vioo  seines  Gewichtes  anf.  Terpentinöl  und 
Naphta  lösen  es  in  jedem  Verhaltnisse  und  scheiden  beim  Erkalten 
neutrales  Salz  aus. 

Y)  Das  basische  Sah,  CiiH^aPhO«,  PbO.  Man  erhalt  es  durch 
Fallen  von  margarinsaurem  Alkali  mit  basisch  essigsaurem  Bleiozyd. 

Nach  Varrentrapp  bildet  sich  eine  Verbindung  von  mor^am- 
saurem  und  basisch  essigsaurem  Bldoxyd,  wenn  man  neutrales 
margarinsaures  Bleioxyd  einige  Tage  lang  mit  basisch  essigeauFem 
Bleidxyd  digerirt.  Diese  Verbindung  ist  körnig,  schmilzt  nicht  ohne 
sich  zu  zersetzen  und  enthalt  2  CsiBgaPhO«,  CfHsPb'O«,  5  PhO. 

Margarinsaures  Silberoxydi  CgiHsgAgOi«   Man  eriudt 
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es  durch  Fällen  einer  weingeistigen  Lösung  eines  margarinsauren 
Alkalis  mit  einer  gleicbÜEiUs  weingeistigen  Losung  Ton  Salpetersäuren 
Silberoxyd.     Es  bildet  sich  ein  weisser,  sehr  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  sich  nur  sehr  langsam  an  der  Luft  fiirbt. 
Es  enthält : 

Farrenbrapp.  Theorie, 


Kohlenstoff 

ä3,66 

53,58 

54,11 

Wassentoff 

8,74 

8,78 

8,76 

Silber 

28,25 

28,12 

28,82. 

Margarinsaures  Quecksilber  wird  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhalten. 

a)  Das  Quecktilberoaydulsalx.  Plastische,  nach  und  nach 
erhärtende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse. 

ß)  Das  Quecksilber oaydsal».  Gelbe,  schmierige  Masse,  die 
allmälig  an  der  Luft  erhärtet,  sich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
jiicht,  w<dil  aber  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  löst. 

Methyl-,  Aethyl-  ...  Derivate  der  Margarinsäure. 

Margarinsäureäther. 

%  1279  d.  Die  margarinsauren  Aether  haben  die  Zusammen- 
•  setxung  der  margarinsauren  Salze,  in  welchen  das  Metall  durch 
Methyl,  Aethyl  etc.  ersetzt  worden  ist. 

Margarinsaures  Methylozyd  0*  C^ Hss O4  =»  C^i Hgs 
(C2Hs)04.  Man  erhält  es,  indem  man  einen  Strom  Salzsäuregas 
durch  eine  Lösung  von  Margarinsäure  in  Holzgeist  leitet.  Es  ist 
eine  krystallinische  Masse,  die  in  der  Wärme  schmilzt  und  unver- 
ändert überdestillirt.     Durch  Kalilösung  wird  es  nicht  angegriffen. 

Margarinsaures  Aethyloxyd  ^),  635111064.  Man  stellt 
-es  dar,  indem  man  1  Tb.  Margarinsäure  in  4 — 5  Th.  erwärmtem 
wasserfreien  Alkohol,  löst  und  ein^n  Strom  Salzsäuregas  hindurch- 
leitet, bis  das  margarinsaure  Aethyloxyd  sich  abscheidet.  Man  kocht 
letzteres  mit  Wasser  und  behandelt  es  darauf,  um  die  überschüssige 


1)  Laurent  (1837),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXV.  p.  297. 

2)  Laurent  (1837),  a.  a.  0.;   Bromeis,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm, 
XXXV.  p.  79. 
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MargaiinsSufe  m  enlftinieii,  nnl  scknvacheni ,  wanaom  ^^F'^'vrf 
Ekircfr  a^kaliMlvM  \¥»B»0r  iMst:  Mmk  diese  IMRgBng  niobt  «tiUlitailg 
aiipftlbreB ,  well  das-  UNirgmnBaiire  Kali  sieb  nicht  in  aHuÜMkMB 
Wasser  auflöst.  Jk^roh  UmkfyBtaQinren  «na  schwaehaaD  i^IItmImI 
erhält  man  es  endlich  rein.  Beim  Erkalten  der  atlithafaciwn  Lö- 
sung erhält  man  es  in  langen,  spiessigen,  farblosen,  fast  diaraant- 
glänzenden  Nadeln«  Eä  ist  geschK^afc-  und  güBtMfaks  und  schmilzt 
bei  -|-  21, 5<^  zn  einem  Oef,  das  berni  Erkriten-  mi  einer  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt,  frei  höherer  Temperatur  kann  es  unzerselzt 
desiiWrt  werden*.  Es  verseift  si«h  durch'  Kaki  scbwierigtr  als  das 
Hargarin. 

Schwefelsaure  Derivate  der  Margarinsäure. 

f  1289.  IMimdalt  man  feite  Oele,  iNuiMnäioft  (Hivenöl  mit 
concentttrter  Schwefdisture,  so  Mdet  sieb  nach  Ff^my  eiai  GeoMOge 
von  Glyceritisel)^efe)»ä«re,  Sutfolelnsaw«  and  Su^ommrfmrm %Sa»m. 
Lasst  man  letzlere  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser 
stoben,  so  bildet  sich  nach  ujid  oacb  Metamargavinsaßirei  wenn 
man,  nachdem  sich  leUtere  Säure  abgeschiedon,  die  Flüssigkeit  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  die  Hydromargarüuuäure 
aus ;  löst  man  eitdiich  die  Svlfomargarinsäupe  i«  Wassev  und  erhitzt 
die  Lösung  bis  zum  Sieden,  so  Mit  B^drommpgarinsSu^  niadtor, 
welche  Fr6mf*  als  eine  Verbind^ing  vor>Sletaiii»rgeri»säupa  mit  Hydff«^ 
margaritinstfure  belracbiel  (siehe  S  1278)  >). 

Hargaramid. 

Zusammensetzung :  C34  H^,  N  0^  ■»  N  H^  (€94  H^  0^). 
9  1281.   Um  Margaramid*)  darzostellen,  leKet  man  Annaoniak- 
gas  durch  Olivenöl  od^r  Pett,  oder  stellt  dieee  F^tts^bstanaesniftiveinr 
geistiger  oder  wSssriger  Ammonkklösmtg  bin.      Sad^mi  bebaadek 


1)  Fr^my,  Ann.  dte  €bnn.  et  de  Phy9.  LW.  p.  H9;  Ann.  der  Cfceir.  mti 
Pharm.  XfX.  p.  296;  XX.  p.  ÖO;  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  XII.  p,  385.  Siehe  auch 
S  1255. 

2)  Boullay  (1843),  Journ.  de  Pharm.  (3)  V.  p.  339;  Joara.  f.  prakt.  Chein. 
XXXII.  p.  223;  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LU.  p.  363";  Pharm.  Ceotrafbl.  1844 
p.  139  und  429. 
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I  man  die  erhaltene  Seife  mit  siedendem  Wasser;  das  Margaramid 
I     schwimmt  anf  der  Oberfläche  und  erstarrt  beim  Erkalten.    Man  kry- 

stallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol  uro,  aus  welchem  es  sich  krystal- 

linisch  absetzt. 

I  Es  ist  weiss,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  in  Blättern,  ist 

I  luftbeständig  und  neutral,  löst  sich  nicht  in  Wasser^  leicht  aber  in 
I  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  60^  und  zersetzt  sich  bei 
,     höherer  Temperatur ;  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  weisser, 

leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand.    VerdOnnle  Säuren  und  Basen 
I     zersetzen  das  Margaramid  nicht,  inr  coAcentriiten  Zustande  und  in 

der  Wärme  bildet  sich  Margarinsäure  und  Ammoniak. 
Bei  der  Anafjse  gab  es : 

'  Kohfenstoff  75,03^  7S,81 

Wasserstoff  13,0tt  12,88 

Stickstoff  tf,33  5,31 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verbindet  sich  das  Margaramid 
zu  einer  rothen,  wachsähnlichen  Masse,  die  bei  100^  unter  Verdunk- 
lung 4er  Farbe  »ehiiiikl.^ 


StearinsUurereiAe* 

I  1282.  Mit  Ausnahme  der  Stearinsflure  und  ihrer  Sake  kennt 
man  keine  anderen  Stearinsflureverbindungen.  Die  Stearinsflure- 
gruppe  ist  homolog  mit  der  Ameisensfluregruppe,  Essigsfluregruppe, 
Propionsfluregruppe  etc. 

Stearmsäuregruppe. 

i  1283.  Die  Stearinsflureverbindungen  lassen  sich  von  den 
Margarin-  und  Palmitinsflureverbindungen,  mit  welchen  sie  die  grOsste 
Aehnlichkeit  haben,  nur  schwierig  unterscheiden. 

Stearinsflure. 

Syn. :  Talgsiure,  BaitiaMare,  StearopbaoMure,  ADamirtintiare. 

Zusammensetiung :  CseHaeO«  =»  Cs^HssOi,  HO  (?)• 
%  1284.     Diese  von  Chevreul  >)  entdeckte  Sflure  bildet  sidi  bei 

der  Verseifung  stearinhaltiger  Fettsubstanzen. 

Nach  der  von  Chevreul  angegebenen  Methode  erhflit  man  das 

Stearin  vermittelst  einer  Seife  aus  Kali  und  Hammeltalg  dargestellt. 

Man  lost  1  Th.  dieser  Seife  in  6  Tb.  warmem  Wasser,  setxt  so  der 


1)  CbefreoU  Aon.  de  Chim.  LXXIIil.  p.  3S5;  XCIV.  p.  81;  XCIY.  p.  IIS; 
XCIV.  p.  826;  XCV.  p.  5;  Ano.  de  Cbiro.  et  de  Pbys.  II.  p.  339,  VII.  p.  151; 
Redtenbacher,  Ann.  der  Cbero.  uod  Pbarm.  XXXV.  p.  46;  ErdmaaD,  JoBro. 
fSr  prakt.  Cbem.  XXV.  p. 497 ;  Steobouie,  Ann.  der  Cbem.  ood  Pbarm.  XXXVI. 
p.  57;  Gottlieb,  ibid.  LVfI.  p.  34;  Laurent  oDd  Gerhardt,  Compt.  reod. 
des  traf,  de  Cbim.  1849  p.  337;  Heintz,  Poggend.  Anoal.  LXXXVII.  p.  553; 
Pebal,  AoD.  der  Chemie  and  Pharm.  XCI.  p.  138. 
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Losung  40 — 60  Tb.  kaltes  Wasser  und  ISlsst  das  Gemisch  bei  einer 
Temperatur  von  12 — 15®  einige  Zeit  stehen.  Es  setzt  sich  eine 
perlmuttergiflnzende  Substanz  ab,  welche  aus  zweifach  slearinsaurem 
und  zweifach  margarinsaurem  Kali  besteht  0*  Di^  Gllrirte  Flüssig- 
keit wird  abgedampft  und  mit  der  zur  Neutralisation  des  durch  das 
Füllen  des  stearinsauren  und  margarinsauren  Salzes  freigewordenen 
Alkalis  erforderlichen  Säuremenge  versetzt;  wiederholt  man  die 
nämliche  Operation,  so  kommt  ein  Zeitpunkt,  wobei  die  Flüssigkeit 
kein  ölsaures  Kali  mehr  enthält.  Die  Niederschläge  werden  zusam- 
mengebracht, ausgewaschen  und  in  der  Wärme  in  Alkohol  von  0,82 
gelöst;  man  braucht  dazu  ungefähr  das  20 — 24 fache  vom  Gewichte 
der  Niederschläge.  Aub  der  weingeistigen  Lösung  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  grösste  Theil  des  zweifach  Stearinsäuren  Salzes  aus, 
das  man  wiederholt  umkrystallisirt«  Um  zu  entscheiden,  ob  dieser 
Punkt  erreicht  ist,  zersetzt  man  eine  kleine  Menge  des  Salzes  in  der 
Siedehitze  mit  Salzsäure,  lässt  bis  auf  50®  erkalten,  bringt  es  in  ein 
Gefäss  mit  kaltem  Wasser  und  erhitzt  dasselbe  allmälig  bis  auf  70®. 

Die  fette  Säure  darf  erst  ins  Schmelzen  kommen,  wenn  das 
Wasser  die  dazu  erforderliche  Temperatur  angenommen  hat;  schmilzt 
sie  eher,  so  enthält  sie  noch  Margarinsäure,  und  das  Salz  muss  wieder 
in  Alkohol  aufgelöst  und  durch  Urakrystallisiren  gereinigt  werden. 
Ist  das  stearinsaure  Kali  endlich  rein,  so  zersetzt  man  es  durch  Sie- 
den mit  Wasser  und  Salzsäure ;  die  so  erhaltene  Stearinsäure  erstarrt 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit;  man  wäscht  sie  und  schmilzt  sie 
nochmals  in  reinem  Wasser  um,  um  ^lle  Salzsäure  daraus  zu  ent- 
fernen. 

Heintz  verfahrt  zur  Darstellung  der  Stearinsäure  auf  folgende 
Weise :  Man  verseift  den  festen  Theil  des  Talges  mit  Alkali,  schei- 
det die  fette  Säure  vermittelst  Salzsäur«  ab.  Die  fette  Säure  wird 
in  Alkohol  gelöst  und  die  siedende  Lösung  partiell  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  oder  essigsaurer  Magnesia 
gekillt.  Aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit  setzt  sich  slearinsaurer 
Baryt  ab,  während  Margarinsäure  ^)  in  Lösung  bleibt.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  verdünnter  siedender  Salzsäure  zersetzt  und  die  frei 
gewordene  Stearinsäure  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.   Wenn 


1)  und  2)  Es  ist  schon  $  ^276  benrorgebobeo  worden,  dass  Heintz  die  Marga- 
rinsäure  fär  ein  Gemenge  fon  Steuinsäore  und  Palmitinsaare  b&U. 
Gerii«r4l,  Gb«Bio.  U,  g2 
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nötliig,  \nederhoH  man  mit  dem  Prodtict  die  partielle  Füllung,  bis 
der  Siedepunkt  constant  geworden  ist. 

Die  im  Grossen  zur  Fabrikation  der  Kerzen  angewendete  Sftore 
ist  niemals  rein  und  muss  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  oAer 
selbst  nach  der  Methode  von  Heintz  partiell  gefüllt  werden.  In  den 
Stearinsäurekerzen fabriken  wendet  man  die  verschiedensten  Fettsub- 
stanzen« Talg,  Schweinefett,  PalmOl  etc.  an. 

Man  schmilzt  diese   Fettsubstanzen   durch  WasserdampF  uii4 
bringt  in  die  geschmolzene  Masse  KaHtroikh.    Der  Dampf  strömt  un- 
unterbrochen ein,   bis  die  Verseifbng  beendigt  ist,  was  sich  durch 
das  kornige  Ansehen  der  Seife  zu  erkennen  giebt.     Die  Kalkseife 
wird  herausgenommen  und  darauf  in  besonderen  Gef^issen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt.     Die  ausgeschiedenen  Fettsäuren 
werden  mit  Wasser  ausgeschmolzen,   um  die  SchweMsäure  zu  ent- 
fernen; die  geschmolzene  Masse  wird  in  blecbene  Formen  gegossen. 
Nach  dem  Erkalten  erscheint  sie  gelb  und  krystallinisch ;  die  gelbe 
Färbung  rf^hrt  von  der  beigemengten  Oelsäure  her,  die  sich  zwischen 
den  Kryslallen  der  anderen  feiten  Sduren  befindet.    Man  bedient  sich 
nun  der  hydraulischen  Presse,   um  aus  der  in  Haar-  oder  Leinwand- 
säcke gebrachten  Masse  die  Oelsäure  auszupressen ;  die  in  den  Säcken 
zurQckbleibende  Masse  wird  nochmals  zwischen  erwärmten  Platten 
ausgepresst,  um  den  Rest  der  Oelsäure  zu  entfernen.     Nach  dieser 
Behandlung  bleibt  die  Stearinsäure  (oder  vielmehr  das  Gemenge  der 
festen  fetten  Säuren)  als  vollkummen  weisse  Masse  zurOck,  die  nur 
noch  geschmolzen  und  liltrirt  zu  werden  braucht.     Zum  Giessen  der 
Kerzen  bringt  man  die  geschmolzene  Säure  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  die  Metallformen. 

Anstatt  den  Kalk  mit  Talg  zu  verseifen  und  sodann  die  Stearin- 
säure vermittelst  Schwefelsäure  abzuscheiden,  zersetzen  jetzt  viele 
Fabrikanten  den  Talg  direct  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  wa- 
schen das  Gemenge  der  so  erhaltenen  festen  fetten  Säuren  und  unter- 
werfen es  der  Destillation ;  das  Destillat  besteht  aus  Stearinsäure, 
welche  mit  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  von  der  Zersetzung  der 
Oelsäure  herrührend,  getränkt  ist ;  wie  voher  wird  nun  dieses  Product 
ausgepresst.  Hinsichtlich  der  Ausbeute  ist  dieses  Verfahren  minder 
vortheilhafl  als  das  vorhergehende,  weil  die  Schwefelsäure  bei  ihrer 
Einwirkung  auf  die  Fettsubstanz  stets  einen  Theil  derselben  zerstört^ 
weil  ferner  bei  der  Destillation  alle  Oelsäure  zersetzt  und  in  flüssige 
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KohlenwasserfttofTe  verwandett  wird ,  welche  zur  Seifenfabrikation 
nidit  geeignet  siod.  Es  hat  dagegen  den  Vortheil,  dass  aus  ge- 
I  fingeren  Fetten,  wie  aus  den  Abßlllen  von  der  OlivenOlgewinnung, 
I  Knocfaenfett,  Seifenwasser,  aus  Satz  des  Tbrans  u.  s.  w,  ein  brauch- 
I  bares  Material  zur  Kerzcnfabrikatioo  erhalten  werden  kann. . 
!  §  1284a,    Die  reine  Stearinsäure  isl  farblos«  ohne  Gerucii  und 

Geschmack  und  schmilzt  bei  69»  t^  und  69,2^  (Heintz;  aachChevreul 
I  schmilzt  si«  bei  15^  und  erstarrt  bei  70^),     Die  geschmolzene  Säure 
I  erstarrt  beim  Erkalten  zu  weissen,  glänzenden«  sich  fettig  anfühlen- 
den Nadeln.    Sie  lOst  sich  leicht  in  Alkohol,  lekhter  noch  in  Aether; 
sie  ist  unlöslich  in  Wasser.     Im  geschnM>lzenen  Zustande  oder  in 
I  Alkohol  gelost,  rdthet  sie  Lakmus. 

Die  Stearinsäure  lässt  sich  unverändert  überdestilliren ;  man 
muss  aber  hierzu  eine  reine  Säure,  höchstens  15 — 20  Gramme  an- 
wenden und  die  Operation  sogleich  unterbrechen,  sobald  die  letzten 
Portionen  eine  bräunliche  Färbung  annehmen.  De«tillirt  man 
grössere  Mengen  Stearinsäure,  so  enthält  das  Destillat  flüssige 
Kohlenwasserstoffe.  Die  unreine  Säure  lässt  sich  ebenfalls  nicht  un- 
verändert überdestilliren. 

Die  Zusammensetzung  der  Stearinsäure  ist  durch  folgende 
Analysen  festgestellt  worden : 


Chevreul  *)• 

Kohlenstoff        76,4 
Wasserstoff       12,4 
Sauerstoff         11,2 

Redien- 
hacher, 

12,86 
12,63 

Erd- 
mann, 

12,81 
11,65 

Sten- 
honte, 

75,75 
12,78 
12,47 

Gott- 
lieb. 

12,83 
10,88 

Laurent  und 
Gerhardt, 

75^"  75,60 
12,53     12,61 
12,06     11,85 

100,0 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1)  Lange  Zeil  wurde  die  SleariDsaure  aU  eine  zweibaaische  Säure  (C^  Hm  Og, 
U  0)  und  die  Margarinsäure  als  eine  einlKisiacbe  Säure  (C34  H3,  Os,  H  0)  betracli- 
tet ;  man  war  der  Ansicht,  dass  beide  Säuren  die  swei  Oxyde  R  0$  und  R]  Os  des 
nämlichen  Radikals  (Margaryl)  seien.  Laurent  und  Gerhardt  haben  sich 
zuerst  gegen  diese  Ansiebt  ausgesprochen,  welche  wegen  der  grossen  Analogie  in  den 
Eigenschaften  beider  Säuren  der  Begründung  entbehrte.  Bei  Wiederholung  der  Ana- 
lysen der  Stearinsäure  fanden  diese  Chemiker  Zahlen,  die  den  von  Anderen  filr  die 
Margarinsäure  gerundeneo  Zahlen  so  nahe  kamen,  diass  die  Annahme  einer  isomerie 
der  beiden  Säuren  nahe  lag. 

Neuerdings  von  Beintz  ausgefubrie  Analysen  beatitigen  die  Genauigkeit  der 
Analysen  von  Laurent  und  Gerhardt;  Heintz  verwirft  aber  die  Margarinsanre 
als  individuale  Säare  oi^d  betttchtel  sie  als  ein  Gemenge  von  Slearinsäare  und  Mar- 
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Heintz,  Pebal «).  7%eort>. 

CseHsflO^.  €34113404. 

Kohlenstoff          75,58         75,85          76,15         76,01          76,06  75,55 

Wasserstoff          12,64         12,67          12,71         12,77          12,68  12,56 

Sauerstoff            11,78         11,68          11,14         11,22          11,26  11,89 

100,00       100,00       100,00        100,00        100,00       100,00. 

Ein  Genienge  von  Stearinsäure  und  Schwefel  verhält  sich  bei 
der  Destillation  wie  eine  jede  dieser  Substanzen  fOr  sich. 

Chlor  grein  die  Stearinsäure  in  der  Wärme  unter  Bildung  von 
einer  oder  mehreren  gechlorten  Säuren  an  (g  1293). 

Brom  bildet  ähnliche  Producte. 

Mit  conccntrirter  Salpetersäure  gekocht,  giebt  die  Stearinsäure 
nach  und  nach  feste,  mit  der  Oxalsäure  homologe  Säuren  (Korksäure, 
Pimehnsäure^  Adipinsäure,  ßernsteinsäure)  und  flüssige,  mit  der 
Aroeisensäure  homologe  Säuren  (Caprinsäure,  Oenanthylsäure,  Ca- 
pronsäure  etc.). 

Ein  Gemenge  von  Margarinsäure  und  Stearinsäure  zeigt 
das  Eigenthümliche ,  dass  es  ähnlichen  gewissen  Wismuthlegi- 
rungen  und  der  Legirung  von  Kalium  und  Natrium^)  gleich,  oft 
unterhalb  des  Schmelzpunkts  (60<^)  flüssig  wird ,    bei  welchem  die 


garinsäure;  er  zieht  ferner  die  Formel  €30(13^04  der  von  Laurent  und  Gerhardt 
vorgeschlagenen  C34  Hs«  O4  vor.  Die  von  Heinlz  ausgeführten  Atomgewichtsbe- 
stimmungen  der  Stearinsäure,  sowie  die  neuen  schönen  Versuche  von  Pebal  spre- 
chen allerdings  zu  Gunsten  der  Formel  Cse  Hae  0«,  die  auch  in  unserem  Werke  ange- 
nommen worden  ist. 

Was  nun  die  Margarinsäure  helrilTl,  so  ist  es  nicht  leicht,  an  der  Existenz  eines 
zwischen  der  Pulniitinsäure  C34  und  der  Stearinsäure  Cge  liegenden  homologen  Gliedes 
C34  zu  zweifeln.  Die  Versuche  von  Chevrcul,  obgleich  schon  alt,  sind  mit  so 
grosser  Genauigkeit  ausgeführt  worden,  dass  es,  um  sie  umzustürzen,  ganz  anderer 
Beweise  bedarf,  als  die  unvollkommenen  Beobachtungen  des  Halle'scheo  Chemikers. 
Möge  Herr  Hcintz,  anstatt  sich  auf  Bruchtheile  von  KobienstofT  und  Wasserstoff  zo 
stutzen,  die  er  etwas  grösser  oder  kleiner  als  andere  Analytiker  erhielt,  neue  Meta- 
morphosen suchen,  mit  deren  Hülfe  die  festen  fetten  Säuren  auch  noch  auf  andere 
Weise,  als  durch  ihren  Schmelzpunkt  unterschieden  werden  können,  und  er  wird 
seine  Ansicht  leichter  zur  Geltung  bringen,  wenn  sie  in  der  That  eine  begräo- 
dele  ist. 

(Bemerkungen  über  denselben  Gegenstand  siebe  Pebal  (1854),  Ann.derChem. 
und  Pharm.  XCI.  p.  140  und  147.) 

1)  Ueber  die  Darstellung  der  von  Pebal  analysirteo  Stearinsäure  siehe  die  er- 
wähnte Abbandlung. 

2)  R.  Wagner  (1852),  Jouro.  für  prakt.  Ghem.LY.  p.  489. 
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schmelzbarste  der  beiden  Süiiren  schmilzt  (Gotllieb) ,  nach  Heintz  *) 
verhält  sich  ein  Gemenge  von  Stearinsflure  mit  Palmitinsäure, 
Myristinsäure  und  Laurinsäure  auf  dieselbe  Weise. 

S  1285.  Wasserfreie  Phosphorsflure  bildet  bei  ihrer  Einwirkung 
auf  Stearinsflure  einen  eigenthümlichen  Körper,  der  sich  von  dieser 
Säure  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers  zu  unterscheiden 
scheint^)«  Man  schmilzt,  um  diesen  Körper  zu  erhalten,  im  Wasser- 
bade Stearinsäure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  zusammen  und 
zieht  das  Product  mit  siedendem  Wasser  aus.  Man  erhfllt  so  eine 
gallertartige  Masse,  die  auf  dem  Wasser  schwimmt ;  von  beigemeng- 
ter Stearinsäure  reinigt  man  sie  durch  Bebandeln  mit  Kali ,  in  wel- 
chem sie  fast  unlöslich  ist.  Das  Product  scheidet  sich  am  Boden 
in  Gestalt  eines  dicken,  braunen  Oeles  aus,  das  nur  schwierig  farblos 
erhalten  werden  kann.  Nach  dem  Erkalten  erscheint  es  als  eine  zer- 
brechliche kaum  krystallinische  Masse ,  welche  zwischen  54  und  60^ 
vollständig  schmilzt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aelher.  Durch  Kali 
wird  sie  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  merklich  angegriffen.  Durch 
Salpetersflure  wird  sie  mit  der  Zeit  in  eine  wachsflbnliche  Masse  ver- 
wandelt. 

Die  Analyse  dieses  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  her- 
rührenden Productes  gab: 

Erdmann.  C^^  H34  Os. 

Kohlenstoff        80,23        81,03         80,07  81,2 

Wasserstoff        13,01         12,88         12,87  12,7 

Diesen  Analysen  zufolge  scheint  das  Product  der  Einwirkung  der 
wasserfreien  Phosphorsflure  auf  Stearinsäure  die  Elemente  dieser 
Säuren  H,  minus  2 HO  zu  enthalten. 

Phospborsuperchlorid  greift  die  Stearinsäure  bei  gelinder  Wärme 
an;  die  Temperatur  des  Gemenges  steigert  sich  allmälig  bis  aufl50<>; 
die  anfangs  wasserhelle  Masse  wird  plötzlich  braun  und  ejidlich 
schwarz,  ohne  ihre  Flüssigkeit  zu  verlieren.  In  der  Wärme  erhält 
man  aus  diesem  Product  Salzsäure ,  Wasser  in  kleiner  Menge,  einen 
Kohlenwasserstoff,  Stearinsäure  und  ein  anderes  festes  Product,  das 
sich  in  Alkohol  weniger  leicht  löst  als  die  Stearinsflure  (Cbiozza). 


1)  Heintz  (1854),  Poggend.  Aonal.  XCII.  p.  588;  Joarn.  für  prakt.  Chem. 
LXIII.  p.  163. 

2)£rdmaDQ  (1842),  Journ.  för  prakt.  Chem.  XXV.  p.  500. 
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%  12S6.  W^im  man  Stearinsaur«  mit  Vt  (»Bwiclilstbeii  Aetz- 
kalk  destülirt ,  so  erhalt  man  eine  buUeiUhDHcbe  Haese ,  aus  Öligen 
KohlenwassorstofTen  nnü  einem  festen  Körper  bestehend,  der 
die  Namen  Stfiaron,  Stearen  oder  Mnrgaron^)  erhalten  hat.  Zur 
Heinigang  des  Productes  scheidet  man  zuerst  Termittelst  des  Filters 
und  der  Presse ,  den  grOssten  Theii  der  OelsiibsCans  ab ,  schmilzt 
Tiun  den  Bückstand  bei  gelinder  WUrme  nnd  mischt  ihn  mit  Aether; 
aus  der  «Iberischen  PlOssigkeit  scheiden  sich  dann  beim  Erkalten 
Kryslalle  ab,  die  man  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  sie- 
dendem Aether  reinigt. 

Das  Stearon  bildet  farblose,  perlmutterglanzende  Schuppen,  die 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  siedendem  Alkohol  und  Aether 
lösen.  Es  schmilzt  bei  76<>  (Rowney,  Varrentrapp;  bei  T1^  Bussy«), 
Redtenbacher)  und  erstarrt  bei  72*  zu  einer  Krystallmasse.  Es  ist 
zerreiblich  und  wird  beim  Zerreiben  stark  elektrisch. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Redten-       yarren- 
Bussy.        hacker.         trapp,  Rowney. 

Kohlenstoff  82,20  82,39  82,00  82,51         81,89        81,97 

Wasserstoff  i3,51  13,86  13,78  13,85         13,66        13,72 

Sauerstoff  ,,  „  ,,  ,,  ,,  „ 

Es  sind  für  das  Stearon  zu  einer  Zeit,  wo  man  die  genaue  Zu- 
sammensetzung der  Slearinsäura  noch  nicht  kannte,  verschiedene 
Formeln  vorgeschlagen  worden;  es  scheint  aber  überflüssig,  die- 
selben anzuführen.  In  jüngster  Zeit  glaubte  Rowney  die  Formel 
CssHseöa  (Theorie  82,35  Kohlenstoff,  13,72  Wasserstoff)  an- 
nehmen zu  müssen,  die  indessen  kaum  angenommen  wei*den  kann* 
Derselbe  Chemiker  nimmt  an ,  dass  das  Stearon  identisch  mit  dem 
Hyriston  {%  1225)  sei. 

Bei  der  Destillation  hinterlässt  das  Stearon  stets  Kohle. 


1)  BussT  (1834),  Joarn.  de  Pharm.  XIX.  p.  635  Ofld  648;  Aon.  der  Cllein. 
und  Pharm.  IX.  p.  260;  Redtenbacher,  Ann.  der  Chem^  und  Pborm.  XXXV. 
p.  57;  Varrentrapp,  ibid.  XXXV.  p.  80;  Rowney  (1853),  Chem.  Soc.  Quart. 
Journ.  VI.  p.  97;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVIII.  p.  285;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  LIX.  p.  403. 

2)  Bossy  unterscheidet  Stearon  und  Margaron,  und  schreibt  ervteten  4eD 
Schmelzpunkt  77«,  letcterem  den  Scbmehpunitt  80*  zu. 
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Beim  Efhitcen  von  St^aron  mit  coDcentrirler  Schwefelßäure  bil- 
det sich  ttoter  Verkohlung  »cbweflige  Säure. 

Durch  siedende  Salpetersäure  wird  es  nicht  angegriffen;  ein 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  ooncentrirter  Schwefelsäure  zersetzt 
es  aber  unter  Bildung  einer  öligen  fluchtigen  Säure. 

Durch  wässrige  Alkalien  wird  es  weder  angegriffen ,  noch  auf- 
getost. 

Jod  wirkt  seihst  auf  schmelzendes  Stearon  nicht  ein.  Brom  da- 
gegen entwickelt  Bromwasserstoffsäure  und  es  bildet  sich  ein  schwe- 
res Oel,  das  mit  Wasser  zusammengebracht,  erstarrt.  Wiederholt 
auB  Aether  umkrystallisirt,  erscheint  das  Product  in  glänzenden, 
zwischen  43  und  ib^  schmelzenden  Krystallen,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop aus  federbar^lhnlichen  Büscheln  viereckiger  Tafeln  be- 
stehend erscheinen.  Es  enthält: 
'  Rowney, 

KoblenstofT  59,77  S9,95 

.     Wasserstoff  9,78  9,75 

Brom  27,93  „ 

I  Rowney  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  €5^1154  Br^O^. 

^  S  1287.    Stearin,  stearinsaures  Giycerin.    Das  Stearin  findet 

I   sich  in  vielen  Fettsubstanzen  pflanzlichen  und  thierischen  Ursprungs ; 
in  grösserer  Menge  lässt  es  sich  aus  dem  Rinds-  und  Hammeltalg 
,    ausscheiden.      In  andern  festen  Feiten  wie  in  dem  Menschenfett, 
,    Schweineschmalz,  der  Kuhbutter,  dem  Gänsefett,  ist  es  mit  grösseren 
I    oder  kleineren  Quantitäten  Margarin  (nach  Heinlz  ein  Gemenge  von 
I    Palmitin  und  Stearin)  gemengt.    Der  feste  Theil  der  Cacaobulter  be- 
steht ebenfalls  aus  Stearin,  so  dass  sich  dieses  Fett  vorzugsweise  zur 
Darstellung  von  reiner  Stearinsäure  eignet  (Specht  und  Gössmann). 
■  Es  gelingt  nur  schwierig,  durch  Ausziehen  des  Talges  mit  sie- 

dendem Alkohol  das  Stearin  vollständig  von  dem  OleYn  zu  befreien. 
Nach  Lecanu  verfährt  man  auf  folgende  Art  0 :  Man  schmilzt  in  einer 
weithalsigi^n  Flasche  im  Wasserbade  100  Gr.  Hammeltalg,  und  nimmt 
es,  sobald  es  geschmolzen  ist,  aus  dem  Wasserbade,  mischt  ein 


i)  Lecanu,  Aon.  Je  Cbim.  et  de  Pbys.  LV.  p.  192;  Ann.  der  Cfaemie  und 
Pberm.  XII.  p.35;  Liebig  ood  Peloute,  ibid.  XlX.  p.^M;  Arzhäcb«r,  ibid. 
LXX.  p.  239;  Heio^tz,  Folgend.  Ann.  LXXXVll  p.  553;  Journ.  fflr  prokt.  Cbem. 
LXIII.  p.  leS;  Duffy(185a),  Cbem.  Soc.  Quart  Joarn  V.  p.  303;  Ann.  der 
Cbem.  «nd  Pbahn.  LXXXVIII.  p.  8S7;  Jonro.  fSr  praftt.  Cfwm.  LVIII.  p.  358. 
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gleiches  Gewicht  Aether  hinzu,  verdchliesst  die  Oeffnung  und  scbOt- 

• 

teil  es  damit  wohl  durch,  setzt  aufs  Neue  gleichviel  Aether  hinzu 
und  schüttelt  damit,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die  Losung  nach 
völliger  Abknhiung  die  Consistenz  von  Schmalz  hat.  Der  Aether  löst 
das  OleYn,  Margarin  und  sehr  wenig  Stearin  auf;  letzteres  bleibt  als 
eine  körnige  Masse  zurück ,  die  man  auspresst.  Das  so  erhaltene 
Stearin  macht  V's  vom  Gewicht  des  Hammeltalges  aus.  Uro  es  voll- 
kommen zu  reinigen,  wird  es  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Man  betrachtet  es  als  rein ,  wenn  die  ätherische  Lösung 
nach  dem  Verdunsten  einen  Rückstand  giebt,  der  bei  62^  schmilzt. 

Vorstehendes  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  des 
Stearins  aus  der  Cacaobutter. 

Das  Stearin  krystallisirt  in  perlmuttergljinzenden  Blättchen,  die 
leicht  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer  nicht  krystallinischen, 
halbdurchscheinenden  wachsdhnlicben  Masse  erstarren.  Bei  hoher 
Temperatur  zersetzt  es  sich ,  ohne  dass  Schwärzung  eintritt,  unter 
Bildung  von  AcroleYn ,  öligen  und  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen 
und  einer  festen  fetten  Säure  (Stearinsäure?).  Es  löst  sich  in  sie- 
dendem Alkohol  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  weisser 
Flocken  ab.  Es  ist  auch  löslich  in  siedendem  Aether;  bei  -f-  15^ 
löst  der  Aellier  nur  y^js  seines  Gewichtes  auf.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich. 

Heintz  fand,  dass  100  Tb.  Stearin  95,50  Th.  Stearinsäure 
und  10,22  Th.  Glvcerin  liefern.  Hinsichtlich  der  Details  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  im  Journ.  f.  pr.  Chem.  LXIII.  p.  168. 

Die  Analyse  des  Stearins  gab  (olgende  Zahlen  ^): 

Liebig  u, 
Lecanu,        Pelottze,  Arzhäeher, 

a.                   b.  c.  d. 

Kohlenstoff             76,95  75,4  78,95  76,18 

Wasserstoff             12,38  12,3  12,23  12,28 

Sauerstoff               10,67  12,3  8,82  11,64 

,  100,00  100,0  100,00  100,00 


1}  Der  Scbmelzpunkt  der  analysirten  Substanz  war  nicht  gleich :  a  Stearin  aus 
Hammeltalg  schmolz  bei  62<^  und  gab  bei  der  Verseifung  eine  Sinre,  die  bei  61* 
schmolz;  b  Stearin  aus  Hammeltalg,  Mittel  mehrerer  Analysen,  die  bei  dem  Kohlen- 
stoff um  iVs  Proc.  differiren;  e  Stearin  ans  Rindstalg,  bei  60,6<^  scbmeltend; 
d  Stearin  aus  Hammeltalg,  bei  60,6<*  schmelzend ;  e  Stearin  aus  Hammeltalg,  bei 
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e. 

f. 

g- 

%' 

b. 

h. 

Kohlenstoff 

76,74 

76,61 

76,53 

76,02 

76,87 

76,87 

Wasserstoff 

12,42 

12,61 

12.27 

12,10 

12,24 

12,13 

Saoerstoff 

10,84 

10,78 

11,20 

11,88 

10,89 

10,98 

100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00. 

Diese  Resultate  sind  zu  verschieden,  als  dass  daraus  mit  Sicher- 
heit eine  Formel  gefolgert  werden  könnte;  es  scheint  ührigens, 
als  habe  man  noch  nie  vollkommen  reines  Stearin  analysirt,  denn  die 
aus  der  aoalysirten  Substanz  abgeschiedene  Säure  hatte  nie  genau 
den  Schmelzpunkt  der  Stearinsäure. 

S  1288.  Für  den  Schmelzpunkt  des  Stearins  ist  Überall  die 
Temperatur  62^  angegeben ;  es  folgt  aber  aus  den  Versuchen  von 
Dufly  und  Heintz,  dass  der  Schmelzpunkt  des  nämlichen  Stearins 
solche  Variationen  zeigte  dass  für  das  Stearin  verschiedene  Hodifi- 
cationen  angenommen  werden  müssen.  Erhitzt  man  das  Stearin  nur 
bis  1 — 2^  über  seinen  Schmelzpunkt  (es  sei  63<^),  so  erstarrt  es  ge- 
wöhnlich 2^  unterhalb  dieses  Punktes  (bei  61®);  erhitzt  man  es  aber 
bis  auf  oder  mehr  Grade  tibcr  seinen  Schmelzpunkt ,  so  erstarrt  es 
gewöhnlich  erst  bei  12,2®  oder  12,8®  unterhalb  dieses  Punktes  (bei 
51®).  Wenn  man  ein  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  erstarr- 
tes Stearin  nur  bis  2®  über  seinen  Erstarrungspunkt  erhitzt,  so 
schmilzt  es  schon  bei  dieser  Temperatur  (bei  53®) ;  aber  die  nun  er- 
starrte Substanz  besitzt  sodann  den  früheren  Schmelzpunkt  (63®). 

Stearin,  welches  nur  bis  auf  1  —3  Grad  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt  worden  ist,  erstarrt  schon^  wie  bereits  angegeben  wor- 
den ist,  1 — 2  Grad  unterhalb  dieses  Punktes ;  dieses  Erstarren  geht 
nur  allmälig  und  nicht  plötzlich  wie  bei  dem  Stearin,  das  12®  unter 
seinem  Schmelzpunkte  erstarrt,  vor  sich.  Das  Product  ist  undurch- 
sichtig und  zerreibiich.  Das  Stearin  wird  sodann  in  eine  dritte  Mo- 
dification  umgewandelt,  deren  Schmelzpunkt  (bei  66,5®).  ungefähr 
3,5®  höher  i^t  als  der  Schmelzpunkt  der  gewöhnlichen  Modiflcation. 

Wir  haben  demnach  drei  Schmelzpunkte  für  das  Stearin :  einen 
Biederen  Schmelzpunkt  (51®)  für  eine  Hodification  a,  einen* mittleren 


61®  schmelzend;  die  Säure  daraas  schmolz  bei  04<^;  /'Stearin  aus  Riodstalg,  bei 
M,2o  and  00, 7<»  schmelzend;  g  Stearin  aus  HammelUig,  bei  52®,  64,2o  und  09, 7<» 
sehmelzeod ;  die  Saare  daraus  schmolz  bei  66,5<^ ;  h  Stearin  aus  Rindstalg,  bei  51<^, 
63<^  und  670  tcbmeJzend. 
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Schmelzpunkt  (63^)  für  eino  Modiflcation  j9,  und  einen  höheren 
Schmelzpunkt  für  eine  Moditication  y.  Nach  Duffy  bildet  dieses 
letztere  das  aus  Aelher  krystaflisirte  Stearin.  Nachdem  diese  Modi- 
6cation  geschmolzen  ist,  bleibt  die  Masse  flüssig  bis  zum  Erstarrungs- 
punkt der  Modificntion  a ;  diese  geht  durch  Schmelzen  und  sogleich 
darauf  folgendes  Erstarren  in  die  Modiflcation  ß  über;  letztere  geht 
nach  dem  Schmelzen  beim  Erstarren  in  die  Modiücation  a  oder  y 
über,  je  nachdem  es  4  oder  nur  1 — 2®  bis  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt  worden  ist. 

Die  specifischen  Gewichte  dieser  drei  Modiücationen  zeigen  einige 
Variationen,  wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich  ist : 

Temperatur^ 

bei  der  da»  Spee.  Gewiehi 
Schmelz-      tpee.  Gewicht  im  geschmol- 
punkt  der        ermittelt  Spec.  Gewicht  der                zenen  Zu- 
Modi ftcation,      wurde,  Biodificationen.                   stände. 


y- 

it. 

ß' 

y. 

6»o 

1» 

0,0678 

— 

— 

66,»« 

15 

0,9877 

— 

— 

15 

0,9667 

1,0101 

1,0178 

15 

— 

1,0179 

69,70 

'51,5 

0,9600 

— 

1,0090 

65,5 

— 

0,9931 

68,a 

— 

0,9746 

0,9245 


K^ine  dieser  drei  Modiflcationen  leitet  die  Elektricitäi  0* 
S  1289.     Durch  die  Alkalien  wird  das  Stearin  verseift  und  in 
Btearinsaures  Alkali  und  in  Glycerin  verwandelt. 

Nach  Chevreul  erhalt  man  aus  100  Th.  Stearin  folgende  Quan- 
titäten fette  Sfiure  und  Glycerin  : 

Stearin  aus  Haitiroeltalg  8,0  Glycerin  und  94,6    bei  Ü^     Bcbmelzend.  Säare 

„   Rindstalg  9,8       „        „   95,1     „  52» 

,,  Schweineschmalz  9,0       ,,        ,,   94,65   ,,  52^ 

„  Gänsefett  8,2       „        „   94,4    „  48,5o 

„  Butter  7,2       „        „   94,5    „  47,5o 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Stearin  enthalt  augenschein- 
lich noch  Palmitin  (Margarin)  und  OleYn. 

Duffy  «)  erhielt  mit  100  Th.  Stearin  von  62,5»  mittlerem 
Schmelzpunkte  folgende  Resultate : 


1}  lieber  den  Schmelzpunkt  des  Stearins  siehe  aa«b  Reintz  (1854),  Joum. 
fOr  prakt.  Chfem.  LXIII.  p.  168. 

*  2)  Lej^  man  diese,  mit  reinstem  Stearin  angestellten  Versuebe  ta  Grande,  m 
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Bd  64,7»  scbmeh.  fett«  Sfiure    9tt»76        95»»1        95,ttO 
Glycerio.  „  ,,'  8,94. 

Heinlz  fand  efirfUch  bei  der  Zerlegung  des  chemisch  reinen 
Stearins  95,50  Th.  Stearinsäure  und  10,22  Tb.  Glycerrn. 

Wenn  man  Stearin  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  Aethyloxyd- 
NatroB  (durch  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol 
erhalten)  enthilh ,  kocht ,  s(»  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
011  einer  Gallerte,  aus  steannsaurem  Natron  und  siearinsaurem  Aethyl- 
oryd  bestellend;  Giycerin  bleibt  irt  Auflösung.  Eine  «faiiliche Reaction 
findet  mit  Stearin  und  Amylalkohol,  weiches  Amyloryd •  Natron  ent- 
halt, statt;  es  bildet  sich  stearinsaures  Natron ,  stearinsaures  Aroyl* 
oxyd  und  Glycerin. 

Eine  Lösung  von  trocknem  Amrooniakgas  in  absolutem  Alkohol 
greift  das  Stearin,  selbst  bei  fortgesetztem  Sieden  nicht  an. 

Chlor  und  Brom  greifen  (his  Stearin  unter  Bildung  von  Substi* 
tutionsproducten  an ;  diese  Producta  haben  weniger  Consistens  als 
das  Stearin  und  schmelzen  bei  weit  niedrigerer  Temperatur.  Lefoitt) 
fand  darin : 

in  dem  gechlorten  Stearin  21,17—21,43  Proc.  Chlor; 
in  dem  gebromten  Stearin  35,97—35,99  Proc.  Brom. 

i  1289  a.  Berlhelot  hat  neuerdings  >)  das  Stearin  auf  konst- 
lichem  Wege  durch  directe  Vereinigung  der  Bestandtheile  unter  Mit- 


findet man,  dass  das  Stearin  die  Elemente  Ton  1  At.  Glycerin  plus  3  At.  Stearin- 
säure minus  0  At.  HO  enthalt : 

Ce  Hg  Oe  +  Ö  €35  H3«  0«  —  6  H  0  »»  C^n  Hu©  Oif. 

Glycerin.       Stearinsäure.  Stearin. 

Diese  VerbäHnisse  erfbräem  76,85  KoblenstOflT,  12,36  WasserstoBT.  Nach  die- 
ser Formel  wurden  100  Tti.  Stearin  97,73  Stearinsäure  «eben  (eine  gleiche  Ansicht 
spricht  auch  Heintz  a.  a.  0.  aus). 

Das  Stearin  lässt  sich  betrachten  als  Glycerin  Cq  Hg  Oe,  in  welchem  3  At.  H 
durch  3  At.  Stearyl  ersetzt  worden  sind :  Cg  H5  (C30  Hag  03)3  Og. 

i)  Lefort  (1853),  Journ.  de  Pharm.  (3)  XIIY.  p.  H3;  Journ.  Iilr  prakt. 
Cbem.  LX.  p.  170;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  4^;  Liebig  und  Kopp's  Jaferes- 
beriebt  1853  p.  450. 

2)  Berthelot  (1854),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XU.  p.  216;  Journ. 
für  prakt.  Cbem.  LX.  p.  193;  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXXXVIU.  p.  304; 
Pharm.  Centralbl.  1853  p.  721,  737;  Lieb  ig  und  Ropp's  Jahresbericht  1853 
p.  452. 


Wirkung  von  höherer  Temperatur  dargestellt.  Nach  diesem  Chemiker 
bildet  die  (bei  70<^  schmelzende  und  nach  ChevreuFs  Methode  darge- 
stellte) Stearinsäure'  mit  dem  Glycerin  drei  Verbindungen  :  das  Mono- 
stearin ,  Disteahn  und  Tristearin ;  letzteres  ist  mit  dem  natürlichen 
Stearin  identisch. 

Das  M  0  no s  t e  a r  i  n  9  C14  H44  0«  «»  Csg  Hag  O4  -f-  ^e  Hg  Og  — 
2  H  0  erhült  man ,  wenn  man  gleiche  Theile  Glycerin  und  Stearin- 
saure  26  Stunden  lang  bei  200^  erhitzt.  Das  Glycerin  und  die  Säure 
bleiben  getrennt,  ohne  dass  sie  sich  gegenseitig  zu  losen  scheinen« 
Die  erzeugte  neutrale  Substanz  ist  ebenfalls  unlöslich  in  Glycerin. 
Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  auf  dem  Glycerin  schwimmende 
feste  Schicht,  schmilzt  sie,  setzt  etwas  Aether  hinzu,  dann  gelöschten 
Kalk,  um  die  nicht  gebundene  Säure  abzuscheiden  und  erhitzt 
Yi  Stunde  lang  bei  1 00^.  Hierauf  zieht  man  mit  siedendem  Aether  aus. 

Das  so  erhaltene  Monostearin  erscheint  als  eine  in  kaltem  Aelber 
sehr  wenig  lösliche  neutrale  Substanz ,  welche  in  feinen ,  das  Licht 
doppelt  brechenden  Nadeln  krystallisirt.  Diese  mikroskopischen  Na- 
deln gruppiren  sich  gewöhnlich  zu  abgerundeten  Körnern.  Das  Mono- 
stearin schmilzt  bei  61<^  und  erstarrt  bei  60^.  In  der  ToricelliscbeD 
Leere  ist  es  unverändert  flüchtig.  An  der  Luft  erhitzt,  fängt  es  an  zu 
verdampfen,  sodann  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  AcroleYn.  Es 
brennt  mit  weisser,  stark  leuchtender  Flamme. 

Drei  Analysen  des  Monostearins  gaben  folgende  Zahlen : 

Versuch,     Theorie, 


Kobleastoff 

70,4 

70,4 

Wasserstoff 

12,0, 

U,7 

Sauerstoff 

1«,6 

17,9 

100,0  100,0. 

Mit  Bleioxyd  bei  100 0  behandelt,  verseift  es  sich  in  wenigen 
Stunden  und  bildet  wieder  Glycerin  und  bei  70^  schmelzende  Stearin- 
säure. Das  Gewicht  des  so  regenerirten  Glycerins  beträgt  fast  ein 
Viertel  vom  Gewicht  des  Glycerins. 

Wird  es  106  Stunden  lang  bei  100^  mit  concentrirter  Salzsäure 
in  Berührung  gelassen,  so  zersetzt  es  sich  fast  genau  in  Glycerin  und 
Stearinsäure.  Mit  Alkohol  gemischte  Essigsäure  zersetzt  es  unter 
denselben  Umständen  nicht.  Diese  Reactionen  hat  es  mit  dem  natür- 
lichen Stearin  gemein.  Man  erhält  eine  ähnliche  Verbindung,  wenn 
man  das  Gemenge  von  syrupartigem  Glycerin  und  Stearinsäure  bei 
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100^  mit  salzsaurein  Gase  sütügt;  die  so  erhaltene  Verbindung 
schmilzt  bei  47^  und  enthält  salzsaures  Glycerin  (%  016  a),  das  nicht 
gut  abgeschieden  werden  kann. 

Das  Distearin,  C^g  H^«  0,«  =  2C3«  Ha«  O4  +  CeHgO« 
—  4  HO.  Man  erhält  es,  indem  man  ein  Gemenge  von  gleichen Theilen 
Glycerin  und  Stearinsäure  114  Stunden  lang  bei  100<>  erhält.  Man 
reinigt  es  durch  Kalk  und  Aelher,  wie  das  vorhergehende  Salz.  Es 
bildet  eine  neutrale,  weisse,  körnige  Substanz ,  welche  unter  dem 
Mikroskope  als  aus  schiefen,  abgeplaCteten,  das  Licht  doppelt  brechen- 
den Lamellen  bestehend  erscheint.  Es  schmilzt  bei  88^  und  wird 
bei  55^  wieder  fest.  Beim  Erhitzen  giebt  es  AcroleYn.  Bei  100^  mit 
Bleioxyd  behandelt ,  bildet  es  wieder  Glycerii\  und  bei  70®  schmel- 
zende Stearinsäure. 

Denselben  Körper  erhält  man,  wenn  man  entweder  das  Gemenge 
von  Glycerin  und  Stearinsäure  7  Stunden  lang  bei  27f5®  erhitzt,  oder 
1  Th.  Monostearin  mit  3  Th.  Stearinsäure  bei  270®,  oder  endlich 
natürliches  Stearin  mit  überschüssigem  Glycerin  24  Stunden  lang  bis 
200®  erhitzt. 

Bei  der  Analyse  gab  das  Distearin  folgende  Resultate  0: 

a.  b,  e.  Theorie. 


Kohlenstoff 

72,05 

72.0 

72,1 

73,3 

72,2 

75,0 

Wasserstoff 

12,34 

12,7 

12,5 

12,6 

12,5 

12,1 

Sauerstoff 

15,61 

15,3 

15,4 

14,1 

15,3 

»> 

100,00         100,0         100,0         100,0         100,0. 

Das  Tristearin,  ChiHhoOjs  =  aCaeHjeO^  +  C^HgOe 
—  6  HO  entsteht,  wenn  man  Monostearin  mit  dem  16 — 20fachen  sei« 
nes  Gewichtes  Stearinsäure  einige  Stunden  lang  bis  270^  erhitzt.  Es 
wird  Wasser  ausgeschieden,  welches  an  dem  oberen  Theile  der  Rohre 
sich  verdichtet.  Die  Verbindung  entsteht  nicht  dui*ch  einfache  Schmel- 
zung ;  sie  verlangt  Mitwirkung  der  Zeit.  Man  reinigt  diese  Substanz 
mit  Kalk  und  Aether  wie  die  vorhergehenden.  Das  Tristearin  ist  neu- 
tral und  besitzt  die  Zusammensetzung  des  neutralen  Stearins  (Heintz 
und  Berthelot). 

Berthelot  nimmt  die  Existenz  eines  Siearochlorhydrins  an,  das 
man  vermittelst  Stearinsäure,  Salzsäure  und  Glycerin  erhält.     Es  ist 


1)  Die  zur  Analyse  angewendete  Substanz  war  anf  folgende  Weise  dargestellt 
worden ;  a  bei  100^;  b  bei  270* -|  e  aas  Monostearin  und  Stearinsaure, 
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krystalliftiscli  und  schmiht  nach  wie<krboUeiii  Umkryglalliairefi   in 
Aetiier  bei  28^;  es  sckeiiit  C42  Hu  CIO«  zu  enlliali«n  : 

C^HuCIOe  =  CaeHaeO,  +  HCl  +  CeHgO«  -  4  HO. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Berthelot.     Theorie, 


Kohlenstoff 

65,0 

64,6 

Wassers  loff 

11,» 

1«,5 

Cblor 

11,1 

Q0,1 

Sauersloff 

)f 

15,8 
100,0. 

Metallderivate   der  Stearinsäure.      Stearinsaure 

Salze. 

S  1290.  Naeh  der  von  uns  f(ir  die  Stearinsäure  aDgeoommenen 
Formel  ist  dieae  Säure  einbasisch  j  ÜMre  neutralen  Salze  habea  die 
Formel : 

C35H35MO1  =  QeHssQa»  MO* 

Gs  giebt  auch  saure  stearinsaure  Salze  der  Alkalien ,  die  durch 
die  Einwirkung  von  überschOssigem  Wasser  auf  die  neutraUn  stearin- 
sauren Salze  entstehen. 

Die  neutralen  Stearinsäuren  Alkalieo  lösen  sich  in  einer  kleinen 
Menge  Wasser  auf;  die  Losung  ist  dick  und  schäumt  beim  Scbül- 
teln ;  sie  reagirt  alkalisch.  Die  andern  stearinsauren  Salze  sind  in 
Wasser  unlöslich.  \Yasser,  das  Salz  aufgelöst  enthält,  löst  die  stearin- 
sauren Salze  nur  in  kleiner  Menge  auf;  deshalb  kann  man  diese 
letzteren  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  auch  durch  Zusatz  eines  leicht 
löslichen  Salzes,  z.  B.  des  Kochsalzes  fällen.  Die  steariosaurea  Al- 
kalien sind  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte, 
Der  Aether  löst  sie  nicht  auf;  er  entzieht  den  sauren  Stearinsäuren 
Salzen  die  überschüssige  Säure  und  verwandelt  sie  in  neutrale  Salze. 

Die  stearinsauren  Alkalien  sind  in  Alkohol  etwas  weniger  löslich 
als  die  roargarinsauren  Alkalien. 

Das  stearinsaure  Kali  und  Natron  bildet  den  Hauptbestaadtfaeü 
der  meisten  Seifen  (S  1296  a).  Die  Stearinsäure  bat  so  grosse  Neigung, 
saure  Salze  zu  bilden,  dass  man  nur  die  Lösung  der  neulralen  Stearin- 
säuren Alkalien  mit  viel  Wasser  zu  verdünnen  braucht,  um  das  saure 
Salz  in  glänzenden  Schuppen  sich  abscheiden  zu  sehen ;  die  wässrige 
Flüssigkeit  nimmt  freies  Alkali  auf  und  entbält  eine  kleine  Men^e  de» 
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neutralen  Salses  gelöst.  Auf  dieser  Reaction  beruht  die  AnwendOBg  der 
Seife  zum  Reinigen  der  Wäsche :  das  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Seife  ausgeschiedene  freie  Alkali  lOst  die  Unreinigkeiten  auf. 

Die  Stearinsäuren  Sähe  sind  im  Allgemeinen  leicht  schmelzbar 
und  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  und  Bildung  flüssiger  Koh- 
lenwasserstoffe und  eines  kohligen  Rückstandes,  welcher  die  Base 
entweder  frei,  oder  reducirt,  oder  als  kohlensaures  Salz  enthält. 

Stearinsau  res  Ammoniak,  a)  Das  »eti^ra/«  •So/x  ent- 
siebt, wenn  man  Stearinsäure  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak 
stehen  Usst ,  bis  keine  Absorption  mehr  stattfindet.  Es  ist  weiss, 
fest  gerochlos  und  von  alkalischem  Geschmack ;  in  einer  Ammoniak* 
atmosphäre  kann  es  aoblimirt  werden ;  während  des  Sublimirens  ver- 
liert ^es  einen  Theil  seines  Ammoniaks,  den  es  beim  Erkalten  wieder 
aufnimmt.  Bei  der  Destillation  giebt  es  zuerst  Ammoniak,  sodann 
ein  empyreumatiscbes  Sublimat,  das  vielieicbl  Stearamid  enthält. 

Wenn  man  krystallisirte  Stearinsäure  unter  Ammoniak  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  einige  Stunden  lang  stehen  lässt,  so  verbinden 
sich  beide,  ohne  dass  die  Schuppen  der  Säure  anscheinend  verändert 
werden;  das  flüssige  Ammoniak,  in  welchem  sie  befindlich  waren, 
enthält  keine  Spur  des  Salzes  gelöst. 

Löst  man  in  der  Wärme  einen  kleinen  Theil  in  Ammoniak  auf, 
so  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in  Blättchen.  Die  warm  ge- 
sättigte Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte. 

ß)  Das  saure  Sah  bildet  sieh  durch  Austrocknen  des  neutralen 
Salzes  an  derLufl:  es  verdampft  Ammoniak  und  das  zweifach  stearin- 
saure Salz  bleibt  als  geruchlose,  fett  anzufühlende  Masse  zurück. 

Krystallisirt  erhält  man  es,  wenn  man  die  ammoniakalische  und 
warme  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  eine  grosse  Menge  Bildenden 
Wassers  giesst ;  beim  Erkalten  setzt  es  sich  in  perlmuttergläozenden 
Schuppen  ab. 

Man  erhält  es  auch  durch  Schütteln  des  neutralen  Salzes  mit 
kaltem  Wasser. 

Es  bildet  äusserst  feine,  glänzende,  in  siedendem  Wasser  wenig 
lösliche  Schuppen. 

Stearinsaures  Kali,  ä)  Da^s  neutrale  Salsfj  C3eH35K04* 
Man  stellt  dieses  Salz  dar,  indem  man  Stearinsäure  mit  einer  Lösung 
einer  gleichen  Gewichtsmenge  von  Kali  in  20  Th.  Wasser  digerirt; 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  neutrale  Stearinsäure 
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Kali  in  KrystallkOrnern  ab.  Man  preast  diefletben  aus  uDd  kryatalliaiit 
sie  aus  Alkohol  um ;  man  erhalt  so  glänzende,  sich  fettig  aofiQhleode 
Blättcbeu  von  alkalischem  Gescbmacke.  Mischt  man  dieses  Salz  mit 
10  Th.  kaltem  Wasser,  so  erstarrt  es  nach  und  nach  zu  einer  zähen 
Masse,  indem  das  Salz  durch  das  Wasser  zersetzt  wird ;  auf  Zusatz 
von  grösseren  Mengen  Wasser ,  scheiden  sich  Krystallscbuppen  des 
sauren  Salzes  ab.  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  auf  Zusatz  von 
viel  Wasser  zu  der  alkoholischen  Lösung  statt. 

Das  neutrale  stearinsaure  Kali  löst  sich  in  6^/3  Tb*  siedendem 
absolutem  Weingeist.  Bei  66^  braucht  es  zu  seiner  Lösung  10  Tb. 
Alkohol  von  0,Q21  ;  bei  «55^  trübt  sich  die  Lösung  und  erstarrt  bei 
38  zu  einer  Masse.  lOOTh.  Alkoliol  lösen  in  der  Kälte  nur  0,432  Tb. 
des  Salzes  auf.  Es  ist  in  Aether,  selbst  in  siedendem,  nur  sehr  vvenig 
löslich;  100  Th.  siedender  Aether  lösen  nur  0,16  Th.  des  Salzes 
auf.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorür  auf  stearinaaures 
Kali  bildet  sich ,  wie  es  scheint ,  Stearylchlorür  C39  H15  0^,  Gl,  das 
beim  Behandeln  mit  alkoholhaltigem  Aether  in  Stearinsäureäther 
(S  1292)  übergebt  1). 

ß)  Das  saure  Salz ,  Ca«  H35  K  O4 ,  Ca«  Hs«  O4  (?)  wird  durch 
Zersetzen  des  neutralen  Salzes  durch  Zusatz  von  1000  Th.  oder  noch 
mehr  Wasser  erhallen.  Man  presst  es  aus  und  li*ocknet  es,  und  löst 
es  in  siedendem  Alkohol,  bei  dessen  Erkalten  es  sich  in  geruchlosen, 
sich  fettig  anfühlenden,  silberglänzenden  Schuppen  absetzt.  Es  schmilzt 
bei  100^  nicht.  In  kaltem  Wasser  bleibt  es  unverändert;  wenn  man 
es  aber  mit  1000  Th.  Wasser  sieden  lässt,  so  erhält  man  eine  mil- 
chige Flüssigkeit ,  die  das  neutrale  Salz  gelöst  und  ein  übersaures 
Salz  suspendirt  enthält;  gegen  75^  klärt  sich  die  Flüssigkeit;  bei  67^ 
trübt  sie  sich  von  Neuem.  Filtrirt  man  die  siedende  Flüssigkeit  ab, 
so  bleibt  das  Ubersaure  Salz  aui  dem  Filter  zurück. 

100  Th.  absoluten  Alkohols  lösen  in  der  Siedehitze  27  Th.  des 
sauren  Salzes  auf,  bei  24®  bleibt  aber  nur  0»36  Th.  gelöst ;  in  Folge 
der  Neigung  des  Alkohols,  das  saure  Salz  in  neutrales  Salz  umzuwan- 
deln und  Stearinsäure  aufgelöst  zu  halten,  enthält  der  aufgelöst  blei- 
bende Theil  ein  Salz,  das  noch  mehr  Stearinsäure  enthält,  als  das 
krystallisirte  Salz. 

Löst  man  das  zweifach  stearinsaure  Salz  in  wäsarigem,  sieden- 


1)  Pebal  (18M),  Ana.  der  Chemie  und  Pharm.  XCI.  p.  i\iZ. 
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dem  Alkohol  und  mischt  man  diese  Lösung  tropfenweise  mit  blauer 
Lakmustinctur,  so  wird  dieselbe  zuletzt  durch  überschüssige  Sflure 
geröthet.  Setzt  man  dann  zu  der  Flüssigkeit  eine  grössere  Menge 
Wasser,  so  wird  sie  in  Folge  der  F^lhmg  eines  übersauren  Salzes 
und  des  Freiwerdens  von  Alkali  wieder  blau. 

/)  Das  vierfachsaure  Salz  (?)  bildet  sich  durch  Ausziehen  des 
zweifach  sauren  Salzes  mit  siedendem  Wasser.  Es  schmilzt  in  sie- 
dendem Wasser  und  erstarrt  beim  Erkalten,  lu  kaltem  Wasser 
schwillt  es  auf.  Löst  man  es  in  siedendem  Alkohol^  so  zerfällt  es  in 
saures  Salz,  das  sich  absetzt  und  in  Stearinsäure ,  die  aufgelöst 
bleibt. 

Stearinsaures  Natron,  a)  Das  neutrale  Salzy  C35H35 
Na  O4  erhält  man  rein ,  indem  man  in  der  Wärme  Stearinsäure  in 
Alkohol  auflöst  und  zu  der  siedenden  Lösung  nach  und  nach  eine 
wässrige  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  setzt,  so  lange 
als  noch  «Aufbrausen  stattfindet.  Man  damplt  zur  Trockne  und  be- 
handelt den  fein  gepulverten  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol. 
Die  Lösung  wird  filtrirt,  um  das  überschüssige  kohlensaure  Natron 
abzuscheiden,  und  zi)  der  ültrirten  Flüssigkeit  noch  warm  ungefähr 
der  achte  Theil  siedendes  Wasser  gesetzt.  Beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit erstarrt  das  stearinsaure  Natron  zu  einer  gaJIei^tartigen  Masse, 
die  endlich  krystallinisch  wird. 

Das  neutrale  Salz  löst  sich  in  20  Th.  siedendem  Alkohol  von 
0,821 ;  bei  iO^  braucht  es  zu  seiner  Lösung  500  Th.  des  nämlichen 
Alkohols;  1  Tb.  Salz  in  10  Th.  siedendem  Wasser  gelöst,  bildet  bei 
90^  eine  fast  durchsichtige,  zähe  Flüssigkeil,  die  bei  02®  zu  einer 
dicken  Masse  erstarrt.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser,  scheidet  sich 
saures  stearinsaures  Natron  aus.  ^ 

ß)  Das  saure  Salz  wird  als  weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in 
Alkohol  leicht  löslicher  Niederschlag  erlialleu,  wenn  man  das  neutrale 
Salz  in  2000-^3000  siedendem  Wasser  löst  und  die  Flüssigkeit  er- 
kalten lässt.  Die  weingeistige  Lösung  dieses  Salzes  röthet  Lakmus ; 
auf  Zusatz  von  Wasser  wird  der  rothe  Lakmus  wieder  Mau. 

Stearinsaurer  Baryt,  GseHssBaOi.  Man  erhält  ihn 
rein,  indem  man  Chlorbaryum  in  der  Wärme  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  neutralem  stearinsaurem  Natron  f^lll.  Er  bildet  sich 
gleichfalls  beim  Mischen  einer  warmen  weingeistigen  Lösung  von 
Stearinsäure  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Baryt 

Gwkardt,  Gkmie.  U«  Q3 
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in  warmem  Wasser,  fm  letzteren  Falle  scheidet  sich,  wenn  die 
Lösungen  hinreichend  verdünnt  sind,  der  s^tearinsanre  Baryt  krystal- 
linisch  aus. 

Dieses  Salz  erscheint  als  ein  weisses,  krystalliniscbes  Pulver, 
das  unter  dem  Mikroskope  aus  Schuppen  hestehend  erscheint.  Im 
trocknen  Zustande  zeigt  es  Pfrlmutlerglanz.  Heim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich,  bevor  es  schmilzt. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Ckevreul.  ffeinlz.  Theorie. 

ßaiyt  22,30         21,31         21,66         21,86         21,76 

Stearinsaurer  Strontian,  C^^  H35  Sr  O4 .  Er  ähnelt  dem 
ßarytsaiz  und  wird  gleichfalls  durch  d(»ppelle  Zersetzung  dargestellt. 

Stearin  saurer  Kalk,  C36H35Ca04.  Er  bildet  sich  eben 
so  wie  die  beiden  vorhergehenden  beim  Mischen  eines  Kalksalzes  mit 
einer  weingeisligen  Lösung  von  stearinsaureni  Kali  oder  Natron. 

Stearinsaure  Magnesia,  C36 H35 Mg O4 .  Man  Erhalt  sie 
durch  Feilten  von  stearinsaurem  Nairon  mit  schwefelsaurer  Magnesia. 
Man  stellt  sie  ferner  dar  durch  Auflösen  von  Stearinsäure  in  siedendem 
Alkohol,  Uebersdttigen  der  Lösung  mit  Ammoniak,  Zusatz  von  Salmiak 
und  eines  Überschüssigen  Magnesiasalzes.  Es  bildet  sich  dadurch 
ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  den  man  zuerst  mit  Alkohol, 
dann  mit  Wasser  wdscht.  In  siedendem  Wasser  löst  er  sich  ziem- 
lich leicht;  aus  der  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  sehr  leichte, 
dünne,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlösliche  Hlclttchen  ab.  In  der  Warme 
schmilzt  er,  bevor  er  sich  zersetzt. 

Stearinsaures  Kupferoxyd,  C30H35CUO4.  Es  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Es  ist  ein  amorphes,  volumi- 
nöses, hellblaugrUncs  Pulver.  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es 
zu  einer  grünen   Flüssigkeit,   wobei  es  zum  Theil  verändert  wird. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Hein  tz .  Theorie. 

Kupferuxyd         12,44         12,51         12,65         12,73  12,61. 

a)  Das  neutrale  Salz^  ^36  ^'35^^*  ^4  bildet  sich  heim  Fällen 
einer  weingeistigen  Lösung  von  siearinsaurem  Natron  mit  einer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd,  die  mit  Essigsäure  angesäuert  wor- 
den ist.  Das  Ansäuern  ist  unerlässlich,  weil  ausserdem  eine  ver- 
änderliche  Menge   des   basischen  Salzes   niedergeschlagen   werden 
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würde.  Der  Niederschlag  ist  sehr  voluminös  und  wird  beim  Aus- 
trocknen schwer;  einnial  getrocknet,  wird  er  durch  Wasser  nicht 
mehr  benetzt,  wenn  er  nicht  vorher  mit  Alkohol  befeuchtet  worden 
ist.  Gegen  125®  schmilzt  er  zu  einer  durchscheinenden  zähen 
Masse.  Siedender  Alkohol  löst  nur  sehr  kleine  Mengen  auf;  eben  so 
siedender  Aelher.  In  siedendem  Terpentinöl  löst  er  sich  aber  in 
allen  Verhältnissen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  gallertarltg  aus. 

Das  neutrale  sfearinsaure  Bleioxyd  gab  bei  der  Analyse : 

Redten- 
Chevreul,      bacher,  Heinli,  Theorie, 

Bleioxyd  29,5  29,55         ^27,08  26,8  26,98        '^fiT^ 

ß)  Das  saure  Salx^  C^^  H35  Pb  O4,  C^q  Hse  O4  (?)  wird  nach 
Chevreul  erhalten,  indem  man  100  Th.  Stearinsäure  mit  21  Th. 
Bleioxyd  zusammenschmilzt.  Die  Verbindung  ist  weiss,  opalisirend 
und  durchsichtig,  so  lange  sie  flüssig  ist ;  im  festen  Zustande  ist  sie 
hellgrau  und  von  strahligem  Bruche.  Sie  schmilzt  zwischen  95  und 
100®.  Zu  ihrer  Lösung  bedarf  sie  60  Th.  siedenden  Alkohols  von 
0,823;  die  Lösung  reagirt  sauer  und  enlbcflt  fast  stets  überschüssige 
Stearinsäure,  während  neutrales  Salz  ungelöst  zurückbleibt.  Aelher 
von  0,737  entzieht  dem  sauren  Salze  einen  Tbeil  der  Stearinsäure. 

'  In  der  Wärme  löst  sich  das  zweifach  stearinsaure  ßleioxyd  in 
Terpentinöl  vollständig  auf;  die  gesättigte  Lösung  wird  beim  Erkalten 
gallertartig. 

y)  Das  basische  Salz ,  €3^  H35  Pb  O4,  3  Pb  0  (?)  wird  durch 
Kochen  von  Stearinsäure  mit  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  bei  Abscliluss  der  Luft  dargestellt.  Es  bildet  eine  weisse, 
harte,  durchscheinende  und  leicht  schmelzbare  Masse.  Chevreul  er- 
hielt bei  der  Analyse  dieses  Salzes  46,0  Proc.  Bleiuxyd. 

Stearinsaures  Silberoxyd,  Cig^FFgr,  A<^  (.)4.  Man  erhält 
es  als  weissen,  sehr  voluminösen  Niederschlag,  wenn  man  slearin- 
saures  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  neutralem  slcarinsaurem 
Alkali  föllt. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Laurent  u. 
Redtenbacher.  Gerhardt,  Heint%.  Theorie, 

Kohlenseotr      mX^     54,5  „  „  54,93       54,87       ^,24 

WasserstofT       9,0       ^.^,0  „  „  8,89         9,17  8,95 

^Mnitoir        29,8       28,5        28,75       28,52       27,62       27,61        27^2. 
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Stearinsaures  Quecksilher.  a)  Das  Oaydulsalz  wird 
durch  Fällen  von  salpetcrsaurem  Quecksilberoxydul  mit  einer  Lösung 
von  stearinsaurem  Kali  erhalten.  Es  ist  ein  weisses,  körniges  Pul- 
ver, das  beim  Austrocknen  grau  wird,  sich  nicht  in  Wasser  und  kal- 
tem Weingeist,  wenig  in  siedendem  Weingeist  und  leicht  in  Aeilicr 
lost.     Es  ist  schmelzbar. 

ß)  Das  Oxydsah  'st  ein  weisses  Pulver,  das  zwischen  den 
Fingern  sich  erweicht.  Man  erhält  es  vermittelst  Salpetersäuren 
Quecksilheroxydes. 

S  1291  a.  Seilen.  Nach  dem  wissenschaftüchen  Sprachge- 
brauche versteht  man  unter  dem  Namen  Seifen  alle  Salze  der  fetten 
Säuren.  Im  engeren  Sinne  drückt  das  Wort  Seife  das  Erzeugniss  aus, 
welches  aus  der  Einwirkung  des  Kalis  oder  Natrons  auf  die  Glyceride 
(S  515)  d.  h.  auf  die  natürlichen  Fetie  und  Oele  hervorgeht;  diese 
Erzeugnisse  bestehen  zum  grOssten  Theile  aus  strarinsaurem,  palmi- 
tinsaurem  und  Olsaurem  Kali  und  Natron. 

Man  unterscheidet  harte  und  weiche  Seifen. 

In  Frankreich  und  anderen  Ländern  Südeuropa's  fabricirt  man 
die  harten  Seifen  vermittelst  Aelznatron  und  geringem  Olivenöl ;  im 
nördlichen  Europa  stellt  man  sie  aus  Talg,  PalmOl  und  anderen  Fett- 
substanzen, entweder  durch  directe  Behandlung  derselben  mit  Aetz- 
natron,  oder  durch  Verseifen  mit  Kali  und  Zersetzen  der  Kaliseife 
durch  Kochsalz  dar. 

Die  Fabrikation  der  Seifen  geschieht  noch  häufig  in  Deutschland 
auf  folgende  Weise : 

Zur  Beschreibung  des  Ganges  bei  der  Seifensiederei  nehmen  wir 
als  Beispiel  die  Talgseife.  Zur  Darstellung  derselben  bedient  man 
sich  eiserner  Kessel.  In  die  Kessel  bringt  man  Aetzkalilauge,  welche 
die  erforderliche  Concentration  haben  muss.  Die  Lauge  stellt  man 
durch  Behandeln  von  Holzasche,  seltener  Pottasche  mit  Aetzkalk  dar; 
die  stärkste  Lauge  von  1,19  spec.  Gewicht  heisst  die  Feuerlauge^ 
die  von  1,07  spec.  Gewicht  A\t  Abrichtelauge  und  die  noch  dünnere 
die  schwache  Lauge.  Zu  der  Aetzkalilauge  bringt  man  den  Talg 
und  unterhält  unter  fortwährendem  umrühren  ein  massiges  Sieden, 
wobei  Feuerlauge  nachgegossen  wird,  in  dem  Masse,  als  die  Seifen- 
bildung vor  sich  geht,  bildet  sich  ein  milchähuliches  Gemenge  des 
Talges  mit  dem  Kali,  in  welchem  beide  Bestandtheile,  obgleich  nicht 
chemisch  mit  einander  verbunden,  dennoch  nicht  unterschieden  wer- 
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den  können.  Die  Masse  nimmt  an  Consislenz  zu,  bis  endlich  daraus 
der  Seifenlem  entslanden  ist;  derselbe  erscheint  als  eine  klare, 
syrujiälinlich<*  Flilssi^rkeit,  die  nach  dem  Erkalten  eine  durchsichtige, 
gallertartige  Müsse  darstellt.  Wenn  dieser  Zeitpunkt  gekommen  ist, 
ist  die  Seifenbildung  vor  sich  gegangen  und  man  schreitet  zur  Ope- 
ration des  Aussalzens 9  welche  darin  besteht,  der  heissen  Masse 
Kochsalz  zuzusetzen.  Der  SeiFenleini  gerinnt  durch  das  Aussalzen 
zu  einer  weissen,  griesartijgen  Masse.  Nach  lüngerom  Stehen  schei- 
det sich  unter  dieser  Masse  eine  Flüssigkeit,  die  sogenannte  Unter- 
lauge  ab,  die  abgelassen  wird.  Ist  eine  Vorrichtung  zum  Ablassen 
nicht  vorhanden,  so  schöpft  man  die  Seife  in  den  Kohlbottich.  Der 
Zweck  des  Aussalzens  ist,  dieKahseifc  durch  das  Kochsalz,  in  Natron- 
seife zu  verwandeln,  indem  sich  Chlorkalium  bildet,  das  in  d«r  Unter- 
lauge gelöst  bluilH ;  ausserdem  bewirkt  das  Aussalzen,  dass  die  Seife 
von  einer  Wassermenge  befreit  wird,  welche  die  späteren  Laugen- 
zusätze bis  zur  Unwirksamkeit  verdüimen  würde.  Der  gewonnene 
Seifenicim  kommt  darauf  in  den  Kessel  zurück,  es  wird  eine  schwä- 
chere Lauge,  die  Abrichlelauge  darauf  gegossen  und  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Seife  löst  sich  abermals  in  einem  klaren  Leime  auf,  der 
aber  zum  grössten  Theile  aug  Natronseifenleim  besteht.  Während 
des  Siedens  wird  fortwährend  Kalilauge  zugesetzt,  bis  die  Seife  end- 
lich mit  Kali  gesättigt  ist.  Ehe  dies  aber  geschieht,  ist  ein  wieder- 
holtes Aussalzen  erforderlich.  Durch  das  Einkochen  wird  die  Seife 
immer  mehr  und  mehr  concenlrirt.  Wenn  der  Schaum  zusammen- 
sinkt,  die  Seife  aufpoltert  und  im  Kerne  siedet,  schöpft  man  sie  von 
Neuem  von  der  Unterlauge  hinweg  in  die  KOhlbütte.  Damit  die 
Vereinigung  des  Kernes  zu  einer  zusammenhängenden,  gleichförmigen 
Masse  vor  sich  gehe,  ist  erforderlich,  dieselbe  vor  dem  Erkalten  mit 
einem  eisernen  Stabe  zu  schlagen.  Durch  das  Schlagen  und  Hin- 
und  Herfahren  mit  dem  eisernen  Stabe  wird  die  Seife  marmorirt  und 
erhält  die  sogenannten  Mandeln  oder  Blumen.  Die  glattweisse,  nicht 
marmorirte  Seife  erhält  man,  wenn  man  die  Ausscheidung  des  Flus- 
ses in  Adern  und  Gruppen  durch  rasches  Abkühlen  zu  verhindern 
sucht. 

Seitdem  man  angefangen  hat,  nicht  mehr  rohen  Talg  zu  versei- 
fen, und  seitdem  man  Soda  aus  Kochsalz  darstellt,  tritt  die  ältere 
Methode  der  Seifensiederei  mittelst  ausgelaugter  Holzasche  immer 
mehr  in  den  Hintergrund. 
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Die  Oltvenökeife  wird  in  südlichen  Gegenden,   in  denen  der 
Oelbaum  cultivirt  wird,  mil  Baum-  oder  Olivenöl  bereitet,  r.u  welchem 
man  ungeHflir  5  Proc.  MohnOl  gesetzt  liat.     Die  Verseilung  wird  mit- 
telst Natron  vorgenommen.      Die  O|»eratiott  der  Darstellung  gelil  auf 
dieselbe  Weise  wie  bei  der  Talgseife  vor  sich,   nur  findet  dabei  der 
Unterschied  statte  dass  das  Aussalzen  hinwegßilll.     Beabsichtigt  man 
aus  dem  Seifenleini  bLluliche  Seife  zu  fabriciren,  so  setzt  man  gegen 
das  Ende  des  Siedens  etwas  Eisenvitriol  ia  den  Kessel;  je  mehr  man 
Eisenvitriol  anwendet,  desto  dunkler  ffkWl  die  blaue  Farbe  der  Seife 
aus.     Die  Entstehung  dieser  Farbe  geht  auf  folgende  Weise  vor  sich. 
Das  freie  Natron  der  Seife  zersetzt  den  Eisenvitriol  und  l^llt  daraus 
schmutzig  graues  Eiseiioxydul-Oxydi    Indem  auf  diesen  Niederschlag 
das  in  der  künstlichen  Soda  stets  enthaltene  Schwefel  na  trfium  ein- 
wirkt, bildet  sich  ein  schwarzes  Scbwereleisen,   welches  die  von  den 
unzersetzten  Eisensalzen  herrührende  Färbung  dunkler  macht.    Diese 
bläuliche  Fdrbung  ist  aber  fUr  das  Auge  nicht  angenehm,  man  sucht 
deshalb  diese  Färbung  in  A<lern  hervorzubringen ,  was  durch  das 
Marmoriren  bewirkt  wird.     Das  Marmoinren  der  Oelseife  grOndel 
sich  auf  die  Eigenschaft,  dass  die  durch  Zersetzung  eines  Theiles  des 
Eisenvitriols  entstandene  Eisenseife  her  niedriger  Temperatur  schwer 
löslich  ist.     Sie  scheidet  sich  demnach  aus  und  sinkt  wegen  ihres 
höheren  specifischen  Gewichtes  bei  ruhigem  Stehenlassen  des  Seifen- 
leimes zu  Boden.     Hat  sich  die  Eisenseife  am  Boden  des  Kessels 
angesammelt,   so  wird  die  Masse  nach  einige^  Erkalten,  vermittelst 
ein'es  Rührscheites  umgerührt.     Durch  das  Umcöbren  entsteht  die 
Mermorirung  der  Seife.     Durch  die  Einwirkung  der  Luft  wird  das 
Schwefeleisen  allmälig  in  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  Verwan- 
delt und  dadurch  die  Marmorirung  braungelb  gefärbt. 

fVeiche  oder  Schmierseifen  nennt  man  zum  Unterschied  von 
den  festen  Seifen  diejenigen  Seifen,  die  an  der  Lull  nicht  austrock- 
nen, sondern  aus  derselben  Wasser  an  sich  ziehen  und  eine  Gallerte 
bilden.  Sie  werden  im  Allgemeinen  vermittelst  solcher  Oele,  die 
weniger  Margarin  als  das  Baumol  enthalten,  wi6  des  Pischthranes, 
und  vermittelst  Kali  bereitet.  Wegen  ihrer  geringen  Consistenz 
lösen  sie  sich  leicht  in  Wasser  auf.  Sie  bestehen  nicht,  wie  die 
festen  Seifen,  aus  Stearin-,  palmitin-  und  ötsaurem  Natron,  son- 
dern aus  einer  Auflösung  von  ölsaurem  Kafi  it)  Lauge.  Weil 
der  Reinigungsprocess  durch  das  Aussalzen  ihiterbleibett  fuilBs^  90 


'-^ 


999 

kann  die  Lauge  nicht  von  der  fertig  gebildeten  Seife  getrennt 
werden. 

Zur  FabrfkalioH  der  Schmiersmfen  verwendet  man  bauptr 
sachlich  Tbran,  xuweiien  auch  IlanfOl,  Rapsöl,  Lein-  und  MobnOl. 
Das  Sieden  der  Seife  beginnt  damit,  dass  man  das  Oei  mit  der  Lauge 
so  lange  sieden  lässt,  bis  eine  vollstündige  Vereinigung  vor  sich  ge- 
gangen ist.  Darauf  bewirkt  man  unter  Zusatz  von  stärkerer  Kali- 
lauge das  Garsieden^  bis  die  Seife  als  klarer^  durchsichtiger  Leim 
erscheint.  Durch  das  Garsieden  ist  die  chemische  Verbindung  vor 
sieb  gegangen  und  die  Seife  ist  bis  auf  den  Wassergehalt,  der  zu 
gross  oder  zu  gering  sein  kann,  fertig.  Bei  Anwendung  von  Hanföl 
erhält  die  Schmierseife  eine  grünliche' Farbe.  Diese  grünliche  Farbe 
ist  allgemein  beliebt  und  gilt  als  Kennzeichen  der  Güte  der  Seife, 
man  pflegt  deshalb  auch  die  aus  den  gelben  Oclen  gewonnenen  Seifen 
durch  Zusatz  von  einer  geringen  Menge  vorher  gepulverten  und  in 
Schwefelsäure  gelösten  Indigos  blau  zu  Htrhcn.  Um  die  Scbmier- 
seife  schwarz  zu  färben,  benutzt  man  Eisenvitriol  und  ßlauholz-  oder 
Galläpfelabkochung. 

Das  Palmöl  verseift  man  häufig  durch  concentrirte  Natronlaugen 
auf  kaltem  Wege, 

Die  Kali-  und  INalronseifen  sind  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Setzt  man  zu  der  wässrigcn  Lösung  über- 
schüssiges VVasser,  so  bildet  sich  ein  perlinulterglänzender  Nieder- 
schlag von  saurem  stearinsaurem  oder  pnlmilinsaurem  Alkali,  während 
freies  Alkali  in  Lösung  bleibt  (§  1290).  Auf  dieser  Eigenschaft  be- 
ruht die  Anwendung  der  Seife  als  Reinigungsmittel. 

Alle  Seifen  sind  Gemenge  von  stearinsaurem,  palmitinsaurem 
und  ölsaurem  Natron  oder  Kali ,  in  veränderlichen  Verhältnissen. 
Die  Natronseifen  sind  immer  consistenter  und  werden  vom  Wasser 
weniger  angegriffen  als  die  Kaliseifen;  auf  der  anderen  Seite  sind 
diejenigen  Seifen^  in  denen  die  Ölsäuren  Salze  vorherrschen,  weniger 
consistent,  als  die  mit  festen  fetten  Säuren  gebildeten  Seifen.  Das 
stearinsaure  (Palmitinsäure  und  margarinsaure)  Natron  lässt  sich  als 
der  Typus  der  harten  Seifen  betrachten ;  dieses  Salz  erleidet  keine 
merkliche  Veränderung,  wenn  es  in  10  Tb.  Wasser  zerrührt  wird, 
das  stearinsaure  Kali  dagegen  erzeugt  unter  gleichen  Verhältnissen 
ein  dickes,  gallertartiges  Gemisch.  Das  Ölsäure  Nati*on  löst  sich  in 
10  Th.  Wasser;  da«  ölsatife  Kali  tost  skb  schon  in  4  Th.  und  bildet 
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mit  2  Th.  eine  Gallerte ;  letzteres  zieht  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
mit  solcher  Begierde  an,  dass  lOOTh.  dieses  Salzes  in  feuchter  LbH 
162  Th.  WaHder  absorbiren  (Chevreul). 

Jede  Seife  enthält  veränderliche  Mengen  von  Wasser.  Die  har- 
ten Seifen  verlieren  an  der  Luft  zum  Theil  ihr  Wasser.  Diircfa 
Aufbewahren  iu  Salzwasser  nehmen  sie  dieses  Wasser  wieder  auf; 
diesen  Kunstgriff  wenden  hHufig  die  Seifenfabrikanten  an,  um  das 
Gewicht  der  weissen  Seife  zu  vermehren. 

Die  marmorirte  Seife  nimmt  nur  eine  gewisse  Menge  Wasser 
auf,  bei  zu  viel  Wasser  setzt  sich  dieMarmoriruug  ab.  Die  Schmier- 
seifen enthalten  das  meiste  Wasser. 

Der  Gehalt  der  käuflichen  Seifen  an  Alkali,  fetten  Säuren  und 
Wasser  geht  aus  folgenden  Bestimmungen  hervor : 

ThSnarä. 

Schmierseife.  tf^eisse  Seife,  Marmorirte  Seife. 
Natron  oder  Kali                 9,5                        4,6  6,0 

Fette  Sauren  44,0  50,2  64,0 

Wasser  46,5  45,2  30,0 

100,0  100,0  100,0  <). 

S  1291b.  Zur  Bestimmung  des  Handelswerthes  der  Seifen 
sind  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen  worden  >).  Nach  Alex. 
MttUer  in  Chemnitz  >)  lOst  man  2 — 3  Gr.  Seife  in  einem  tarirten 
Becherglase  in  80 — lUO  Kubikcent.  Wasser  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade,  und  fügt  nach  und  nach  mittelst  einer  Bürette,  3*-4Hal 
mehr  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  als  zur  Zersetzung  der  Seife 
erforderlich  ist.  Nach  der  vollständigen  Abscheidung  der  fetten 
Sauren  lässt  man  erkalten,  filtrirt  durch  ein  befeuchtetes,  bei  100® 
getrocknetes  imd  gewogenes  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  aus  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction.  Das  Filter  mit  dem  Inhalte 
wird  in  einem  gewogenen  Becherglase  im  Wasserbade  getrocknet  und 
gewogen,  wo  man  sodann  nach  Abzug  des  Glases  und  Filters  das 
Gewicht  der  Fettsäure  erDihrt.  Die  saure,  von  den  fetten  Säuren 
abgelaufene  Flüssigkeit  wird  mit  Lakmuslinctur  gefärbt  und  bis  zur 
eintretenden   Bläuung    mit    einer  titrirten    alkalischen   Flüssigkeit 


1)  Vergl.  Knapp,  Lehrb.  der  ehem.  Technologie  Bd.  I.  p.  376. 

2)  Vergl.  Gottlieb,  Poltzeilicb-Chem.  Skixzen  I.  Leipzig  1853. 

8)  Alex.  Muller  (1852),  Journ.  fQr  prakt.  Cbem.  LVII.  p:45i;  Phann. 
Centnlbl.  1853  p.  255;  Lieb  ig  und  Kopp'«  Jabresber.  1852  p.  746. 
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(Zuckerkalk  oder  Natronlauge)  versolzl.  Aus  der  Differenz  der  auf 
die  früher  zugegossene  Schwefelsäure  berechneten  und  der  bei  dem 
letzten  Versuche  verbrauchten  Menge  der  alkalischen  Flüssigkeit  lässt 
sich  der  Gehalt  der  Seife  an  wirksamen  Alkali  berechnen. 

Nach  Bolley  0  zersetzt  man  etwa  1  Gr.  der  Seife  in  einem  klei- 
nen Becherglase  mit  Aelher  und  Essigsüure,  wo  sich  schnell  zwei 
Schichten  bilden,  deren  obere  ätherische  die  fette  Säure  (oder  Harz), 
die  untere  wässrige  das  essigsaure  Alkali  und  die  Salze  der  Seife  ent- 
hält, während  unlösliche  Beimengungen,  je  nach  iln*cr  Beschiiffcnheit 
in  verschiedener  Form  abgeschieden  sind.  Mittelst  einer  Pipette 
trennt  man  beide  Flüssigkeitsschichten  genau  von  einander:  die 
ätherische  Losung  wird  im  tarirten  Bechergläschen  im  Wasserbade 
verdunstet  und  die  zurOckbleibende  ftMle  Säure  (oder  Harz)  gewo- 
gen, deren  Schmelzpunkt  vermittelst  eines  kleinen  Thermometers  er- 
mittelt werden  kann.  Die  wässrige  Schicht  giebt  nach  dem  Ver- 
dunsten und  Glühen  nach  der  gewöhnlichen  Methode  das  Gewicht  der 
Alkalien  (des  Kochsalzes  und  schwefelsauren  Natrons). 

S  129t  c.  Die  übrigen  Seifen,  die  nicht  Kali  oder  Natron  zur 
Base  haben,  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Die  Kalkseife  spielt  eine  wichtige  Holle  in  der  Stearinkerzen- 
fabrikation. 

Die  Eisenseife  (oder  vielmehr  ein  Gemenge  von  Eisenseife  und 
Kupferseife),  durch  Fällen  einer  Lösung  von  1  Th.  Eisenvitriol  und 
4  Th.  Kupfervitriol  mit  einer  Lösung  von  Leinöl-Natronseife  erhalten, 
wird  in  Leinölfirniss  oder  Terpentinöl  gelöst  zum  Bronziren  und 
Brüniren  verwendet'). 

Die  Bleiseife  bildet  die  Basis  der  Pflaster  und  führt  in  den  Pharma- 
copöen  die  Namen  J?m/?/ff«/rtti»  lithargyrisimplex oAer Empl,  diachy- 
Ion  simplex.  Fast  alle  Pharmacopöen  schreiben  zur  Darstellung  der 
Bleiseife  die  Anwendung  von  Olivenöl ,  Bleiglätte  und  Wasser  vor, 
welche  Substanzen  man  unter  beständigem  Rühren  bei  gelindem  Feuer 
kocbt>  bis  alle  Bleiglätte  gelöst  ist  und  das  Pflaster  die  erforderliche 
Consistenz  hat.     Die  russische  und  österreichische  Pharmacopöa 


1)  BoUey  (1862),  Schwell.  Gewerbbl.  1852  p.  193;  Lieb  ig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1802  p.  747. 

2)  Vergi.  Karmarsch  und  Heereo,  Techo.  Wörterbuch  Prag  1864  Bd.  I. 
p.  367. 
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(letztere  vom  Jahre  1865)  inlinnm  anstatt  des  Olivenöls  Schweine- 
schmaJz^  die  französische  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Schwei- 
nefett und  Olivenöl.  Man  crhiih  die  RIciseife  auch  durch  Zersetzen 
von  essigsaurem  Bli'ioxyd  mit  einer  Lösung  von  Kali*  oder  Natroiiseife 
in  warmem  Wasser. 

Methyl-,  Aeth  y  I-  üeri  va  te  der  Steari  nsäu  re. 

StearinsMureä  ther. 

§  1292.  f)ie  Stearinsäureäther  sind  stearinsaure  SaUe,  in  wel- 
chen das  Metall  durch  Methyl,  Aethyl  oder  durch  Homologe  derselben 
ersetzt  ist. 

Stearinsaures  Methyloxyd  ^),  C38  H^g  O4  =*=  C^^ H35 
(€2113)04.  Man  erhält  es,  indem  man  1  Th.  Stearinsäure  mit  2  Tb. 
Holzgeist  und  2Th.  concentrirter  Schwefelsäure  30 — 40Minuten  lang 
digerirt;  es  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  diA*  PKlssigkeil  aus. 
Es  ist  eine  krystallinische,  durchscheinende,  bis  85®  schmefccende,  m 
Wasser  unlösliche  Masse. 

Stearinsaures  Aethylox  yd  s),  Stearinsäureäther ,  C40 
H40  O4  =  C3Q  H35  (C4  H5)  O4.  Man  erhält  diesen  Aelher  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  Stearinsäure  in  Alkohol  mit  Salzsäuregas  oder  durch 
halbstündiges  Kochen  von  Stearinsäure,  Alkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Er  bildet  sich  auch  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Stearin  und 
Aethyloxyd-Natron  in  absolutem  Alkohol  (DufTy). 

Pebal  erhielt  ihn,  als  er  das  Product  der  Einwirkung  voo  Vhos- 

phoroxychlorid  auf  slearinsaures  Kali  (Stearylchlorür  C36 1(35^1'  |  mit 
alkoholhaltigem  Aether  behandelte: 

^;;;^! + ^^^"««^  =,wj«^ + "^•- 

Stearylchlorür.  Stearinsäureäther. 

Der  Stearinsäureäther  ist  fest,  geruch-  und  geschmacklos  und  zeigt 


l)Las8aigDe  (1837),  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIfl.  p.  168. 

2)  LassaigDc  (1837),  a.  a.  0. ;  Redtenbacher,  Ana.  der  Chem.  nmi 
Pharm.  XXXV.  p.  51;  Steohoose,  ibid.  XXXVI.  p.  58;  Heintz,  a.  b.  0.; 
Duffy,  a.  a.  0.;  Pebal  (1854),  Aoa.  der  Chem.  und  Pharm.  XCI.  p.  154. 
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das  Ansahen  des  weissen  Wachses.  £r  schmilzt  bei  31®  (Redten- 
bacher;  32, 9^  Pebal;  43,7<^  Duffy)  und  destillirt  bei  164^  wobei  er 
voMsUndig  zersetzt  wird.  Aus  Alkohol  kryslallisirt  er  in  langen  seide- 
glcinzenden  Nadeln.    Durch  siedendes  Wasser  wird  er  nicht  zersetzt. 

S j  e  a  ri  n  s  a  u  r e  s  A  m  y  I  o  X  y  d  Of  ^'46  '^46  ^4  ==^  ^36  ^ss  (^lo  ^ii) 
Oj.  Dieser  Aether  bildet  sich,  wenn  man  saksaures  Gas  in  eine  Auf- 
lösung von  Stearinsäure  in  Amylalkohol  leitet,  oder  Stearin  auf  eine 
Losung  vonAmyloxyd-Natron  in  Amylalkohol  einwirken  lässt.  Er  er- 
scheint als  eine  halbdurchscheinende,  weiche,  kli-brige  Masse,  die  bei 
2ö,5^  schmilzt,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  und  sich  aus  die- 
ser Flüssigkeil  gallertartig  absolzl.  Durch  wässriges  Kali  wird  er  nicht 
angegriffen,  durch  weingeistige  Kalilösung  aber  leicht  in  stearinsau- 
res Kali  und  Amylalkohol  zersetzt. 

Gechlorte  Derivate  der  Stearinsäure. 

S  1293.  Leitet  man  trocknes  Chlorgas  in  im  Wasserbade  ge- 
schmolzene Stearinsifure  ^) ,  so  bildet  sich  zuerst  eine  sehr  saure 
Flüssigkeit,  sodann  verdickt  sich  die  Substanz  alhnälig  und  man 
erhalt  eine  gelbe,  harzige,  leicht  zu  pulvernde  Masse.  Die  Einwirkung 
des  Gases  ist  sehr  langsam  und  muss  14  Tage  bis  3  Wochen  lang 
fortgesetzt  werden. 

Das  Product  rOtbet  Lakmus ;  die  alkoholische  Losung  bildet  mit 
Bleioxyd,  Baryt  etc.  unlösliche  Salze.  Durch  kohlensaures  Kali  wird 
es  schnell  verseift  und  dabei  eine  weisse,  flockige,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  und  nicht  krystallisirbare  Seife  gebildet. 

Anhang, 
Natürliche     Fette. 

%  1294.  In  den  vorstehenden  Kapiteln  sind  die  organischen 
Sloife  wie  das  Stearin,  Hargarin,  Palmitin,  Olelfn  u.  s.  w.  beschrieben 


\)  Duffy  (1853),  a.  a.  0. 

2)Hardwick  (1849),  Chemie.  Soe.  Quart.  Jonro.  II.  p.  231;  Pltarm. 
Cefitralbl.  1849  p.  916;  Ann.  der  Cbemie  und  Pharm.  tXXfl.  p.  26S;  Li«liig  und 
Kopp's  Jahrcsber.  1849  p.  343.  Die  (Jntersuchungen  dieses  Chemikei^  siod  tirit 
Stearinsäure  aus  Bassiaöl  {Bassiasäure)  angestellt  #onlea. 
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worden^  aus  deiieo  die  n:<lürlk*hn  Fette,  die  man  mit  den 
Namen  Oe/,  Butter^  Fett  oder  Talg^  je  nach  dem  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  weich  oder  fesf  sind  ,  bezeichnet ,  zusammenge- 
setzt sind  ^). 

Der  bei  weitem  grOsste  Thcil  der  Thier-  und  POanzentheile  ent- 
hMll  ähnliche  Feltsuhstanzen^  die  daraus  mittelst  Aether,  und  wean 
sie  darin  in  grosserer  Menge  euthalteu  sind,  auf  mechanischem  Wege 
abgeschieden  werden  können. 

Bei  den  [pflanzen  flnden  sich  die  Fettsubslanzen  in  grösserer 
Menge  meist  nur  in  den  Samen,  namentlich  in  denen  derCruciferen 
(Raps,  Senf,  Kohl),  der  Amygdaleen  (Mandeln),  der  Papaveraceen 
(Mohn),  der  Urticeen  (llanO^  der  Juglanden  (WallnUsse).  Seilen 
kommen  die  Fetlsubstanzen  in  dem  fltissigen  Theile  der  Früchte  vor, 
wie  in  den  Oliven  und  in  den  Lorbeeren,  noch  seltener  in  den 
Wurzeln  (z.  B.  in  Cyperus  esculenlus). 

Bei  den  Tliieren  findet  sich  das  Fett  in  der  grössten  Menge  in 
dem  Zellgewebe  abgelagert,  aber  auch  die  Muskeln  jedes  wohlgenähr- 
ten warmblütigen  Thieres  sind  davon  durchdrungen  und  selbst  in  den 
meisten  thierischen  Flüssigkeiten  wird  es  gefunden. 

Die  Gewinnung  der  Fettsubstanzen  variirt  nach  ihrer  Consistenz. 
Die  zur  Beleuchtung  oder  zur  Nahrung  dienenden  Pflanzenöle  wer- 
den durch  Auspressen  der  Samen  erhalten.  Sind  die  Fette  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  flüssig,  wie  die  Cacaobutter,  Muskat- 
butter, dasPalmöl,  so  werden  die  Platten  der  Presse  vor  dem  Pressen 
erwärmt.  Die  Anwendung  der  Wärme,  um  das  Ausfliessen  der  Fetl- 
substanzen zu  befördern ,  hat  das  Unangenehme ,  diese  Substanzen 
etwas  zu  verändern,  und  Producte  zu  geben,  die  leichter  ranzig  wer- 
den,  als  die  kalt  ausgepressten  Oele ;  li*otz  dieser  Erhitzung  enthal- 
ten die  warm  ausgepressten  Oele  parenchymatöse  Körper  suspendirt, 
die  bei  den  zum  Brennen  angewendeten  Oelen  entfernt  werden 
müssen,  da  diese  Oele  schlecht  brennen  und  das  Verkohlen  des  Doch- 
tes nicht  hindern.  Um  dasBrennöl  zu  raffiniren  und  es  zurBeleucb- 


1)  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras,  Paris  1823;  Ann.  de  Chini. 
LXXXVIII.  p.  22»;  XCIV.  p.  80,  113  und  225;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XHl. 
p.  337;  XXII.  p.  27  u.  366;  Braconnol,  Ann.  de  Cbim.  XCUI.  p.  225;  Saas- 
sure,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XIll.  p.  337;  Lefort,  Journ.  de  Pharm.  (3) 
XXIII.  p.  278  und  342;  XXIV.  p.  113. 
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tung  geschickt  zu  machen,  rührt  man  es  mit  2  Proc«  concontrirtiT 
Schwefelsäure  zusammen,  welche  die  schleimigen  Theile  verkohir, 
die  sich  als  schwarze  Hasse  abscheiden,  wahrend  dasOel  vollkommen 
klar  geworden  ist. 

Um  das  Fett  von  dem  Zellgewebe  zu  trennen ,  schmilzt  man  die 
dazu  geeigneten  Partien  in  einem  Kessel  ttber  freiem  Feuer  aus. 
Man  erhitzt  so  lange  und  so  weit,  bis  die  häutigen  Theile  --Grieben 
genannt,  alles  Wassers  verlustig,  hart  und  gleichsam  gebraten  er- 
scheinen und  kein  Fett  weiter  gehen  lassen.  Das  ausgelassene  Fett 
wird  von  den  Grieben  durch  Coliren  durch  ein  Tuch  getrennt.  An- 
stalt das  Fett  über  freiem  Feuer  auszuschmelzen,  ist  es  vortheilhafter, 
auf  das  Fett  verdünnte  Schwefelsäure  einwirken  zu  lassen ;  die  Säure 
zerstört  und  schliesst  die  Zellen  auf,  und  das  Fett  scheidet  sich  auf 
der  Oberfläche  aus.  Die  Behandlung  der  das  Fett  enthaltenden  Zell- 
gewebe hat  noch  den  Vortheil  y  dass  der  bei  der  Verkohlung  thieri- 
scher  Theile  stets  wahrzunehmende  Geruch  vermieden  wird. 

S  1295.  Im  reinen  Zustande  sind  alle  Fettsubslanzen  farblos, 
so  wie  man  sie  aber  aus  den  Organen,  in  denen  sie  enthalten  waren, 
darstellt,  sind  sie  gewöhnlich  etwas  gelb  oder  braun  gefärbt.  Be- 
sitzen sie  Geruch ,  so  rührt  derselbe  im  Allgemeinen  von  fluchtigen 
feiten  Säuren  wie  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsäure  etc.  her, 
die  darin  in  kleiner  Menge  enthalten  sind. 

Die  Fette  besitzen  keinen  Geschmack  und  sind  auf  der  Zunge  nur 
durch  ihre  Fettigkeit  wahrzunehmen.  Ihr  spec.  Gewicht,  immer  ge- 
ringer als  das  des  Wassers,  variirt  zwischen  0,90^  und  0,93.  Ihre 
Consistenz  ist  eine  sehr  verschiedene.  In  der  Kälte  werden  die  schon 
festen  Fette  härter ,  und  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen 
erstarren ;  die  Wärme  dagegen  macht  die  schon  flüssigen  Fette  noch 
flüssiger  und  schmilzt  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen. 

Die  fetten  Oele  ziehen  sich  leicht  in  die  Poren  der  Körper; 
letztere  werden  aber  dadurch  nicht  erweicht,  wie  es  mit  dem  Wasser 
der  Fall  ist.  Will  man  Lcder  oder  ähnliche  Substanzen  einfetten, 
um  denselben  die  Geschmeidigkeit  zu  erhalten,  muss  man  sie  zuerst 
in  Wasser  erweichen,  und  sodann  erst  während  des  Trocknens  einfetten. 

Die  Fette  werden  leicht  vom  Thon  aufgenommen ;  man  benutzt 
diese  Eigenschaft,  um  Fettflecke  aus  Papier,  Zeug,  Holz  oder  Stein 
zu  entfernen ,  um  die  Wolle  in  den  Tuchmanufacturen  durch  die 
Walkererde  zu  entfetten. 


Die  Fette  sind  in  Wasser  fast  unlöslich :  man  betrachtet  sie  im 
Allgemeinen  sogar  als  völlig  unlöslich.  Wenn  man  ein  Oel  mit  rei- 
nem Wasser  schüUelL  und  das  Gemenge  sich  klar  werden  lässt ,  so 
kann  man  durch  Schütteln  des  Wassers  mit  Aether  daraus  eine  Spur 
Oel  ausziehen,  die  man  durch  Verdunsten  der  etherischen  Flüssigkeit 
entdeckt.  Ebenso  findet  man  constant  grössere  oder  geringere  Mengen 
rotten  Ocles  in  den  wffssrigen  Pflanzenexlracten.  Umgekehrt  lösen  die 
Gele  auch  etwas  Wasser  auf,  welches  in  gelinder  Wärme  aus  dem 
Oel  entweicht.  Kalter  Alkohol  löst  kaum  Spuren  von  Oel  auf;  der 
aufgelöste  Tbeil  besteht  zum  grössten  Theile  aus  OleYn.  Siedender 
Alkohol  löst  eine  grössere  Menge  OleYn ,  zugleich  aber  auch  etwas 
Margarin  ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  fast  Alles  wieder  aus.  Das 
Ricinusöl  ist  jedoch  ausgenommen ;  es  löst  sich  in  Alkohol  ^  beson- 
jlers  in  wasserfreiem,  ziemlich  leicht  auf. 

Der  Aether  ist  das  beste  Lösungsmittel  filr  die  Fette  im  Allge- 
meinen ;  Naphta  und  flüchtige  Oele ,  sowohl  natürliche  als  durch 
trockne  Destillation  erhaltene,  lösen  sie  [gleich  gut  auf. 

In  verschlossenen  Gefüsscn  lassen  sich  die  Tetten  Oele  lange 
Zeit  nnfliewahren ,  ohne  eine  Vercinderung  zu  erleiden ,  bei  Zutritt 
der  Luft  vorändern  sie  sich  dagegen  allmälig.  Gewisse  Oele  werden 
dabei  unter  Aufnahme  von  Sauorstolf  aus  der  Lud  dick  und  trocknen 
endlich  zu  einer  durchscheinenden,  gelblichen  und  geschmeidigen 
Substanz  ein,  welche  auf  der  Oberndche  eine  Haut  bildet,  die  das 
darunter  befindliche  Oel  vor  der  weiteren  Einwirkung  der  LuA 
schützt ;  zugleich  entwickelt  sich  KohIens.'iure  in  reichlicher  Menge. 
Die  auf  diese  Weise  sicli  verhaltenden  Oele  führen  den  Namen 
trocknende  Oele  und  dienen  in  Folge  erwähnter  Eigenschaft  zur  Dar- 
stellung der  Oeifirnisse  und  der  Oelfarben;  solche  Oele  sind  das 
Leinöl,  Nussöl,  Hanföl,  Mohnöl  etc.  Diese  Oele  enthalten  ein  Oleifn 
(8  1256  a),  welches  von  dem  in  den  übrigen  fetten  Oelen  enthaltenen 
verschieden  ist.  Eine  mittlere  Temperatur  und  das  Sonnenlicht  be- 
günstigen die  Oxydation  der  trocknenden  Oele. 

Die  nicht  trocknenden  oder  schmierigen  Oele  verändern  sieb 
nach  und  nach  an  der  Luft;  sie  werden  ransig^  d.h.  sie  nehmen  einen 
scharfen,  unangenehmen  Geschmack  an,  entfärben  sich  nach  und 
nach,  wobei  sie  ihre  Dünnflüssigkeit  verlieren,  und  erlangen  dann 
die  Eigenschalt,  Lakmus  zu  röthen.     Diese  Veränderung  ist  keines- 
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wegs  so  tiefgehend ,  wie  bei  den  trocknenden  Oelen ,  und  nthrt  von 
fremden  Substanzen  her,  denn  weder  das  Stearin  oder  Margarin  oder 
OleYn  werden  ranzig,  wenn  sie  chemisch  rein  sind;  daher  werden 
auch  die  fetten  KOrper  im  Allgemeinen  weniger  leicht  ranzig,  je 
weniger  fremde  Substanzen  sie  enthalten.  Letztere  verhallen  sich, 
nachdem  sie  an  der  Luft  zersetzt  worden  sind,  ähnlich  den  Fermenten, 
und  wandeln  eine  kleine  Menge  Fettsubstanz,  mit  der  sie  in  Berüh- 
rung sind,  um :  ein  Theil  der  Glyceride,  aus  welchen  das  fette  Oel 
besteht,  zersetzt  sich  sodann,  wobei  Margarinsaure  und  Oelstlure  frei 
werden,  während  zugleich  eine  oder  mehrerie  flüchtige  und  riechende 
Säuren  (Buttersäure,  Valerinnsäure,  Capronsäure  etc.))  wahrschein- 
lich durch  Oxydation  vermittelst  des  Sauerstoffs  der  Luft,  sich  bilden. 
Man  kann  übrigens  den  ranzigen  Fetten  durch  Ausziehen  mit  sieden- 
dem Wasser  oder  durch  Behandeln  in  der  K;tlte  mit  Lauge,  ihre  frü- 
heren Eigenschaften  wieder  ertheilen.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs 
durch  die  Oele  geht  anfangs  nur  langsam  von  statten,  nach  und  nach 
aber  geschieht  sie  schneller ;  sind  die  Oele  in  porösen  Substanzen 
enthalten,  z.B.  in  Baumwolldochten,  so  dass  sie  der  Luft  eine  grosse 
Oberfläche  darbieten ,  so  kann  die  Absorption  so  schnell  gesclu*hen, 
dass  sich  Wärme  entwickelt. 

$1296.  Die  Fette  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig;  im 
Allgemeinen  ertragen  sie  eine  Temperatur  von  250^  ohne  sich  merk- 
lich zu  verändern,  bei  höherer  Temperatur  werden  sie  aber  zersetzt. 
In  letzterem  Falle  bilden  sich  dieselben  Producte,  die  man  durch 
Destillation  der  Bestandtheile  der  Fette  (Stearin,  Margarin,  Palmitin, 
OleYn  etc.)  für  sich  erhält,  nämlich  etwas  Wasser  und  Kohlensäure, 
gasförmige  und  |1üssige  Kohlenwasserstoffe,  feste  Fettsäuren  (beson- 
ders MargarinsSure,  und  von  der  Zersetzung  derOelsäure  herrührende 
Fettsäure),  kleine  Quantitäten  riechender  Säuren  (Essigsäure,  Butter- 
säure etc.)  und  AcroleYn. 

Die  Zerstörung  der  Fette  durch  Feuer  ist  besonders  durch  den 
dabei  sich  entwickelnden  scharfen  und  reizenden  Geruch  charakteri- 
sirt«  der  von  der  Zersetzung  des  Glycerins  herrührt.  Wenn  man  die 
Fette,  anstatt  sie  in  verschlossenen  GeHtssen  nach  und  nach  zu  er- 
hitzen, plötzlich  der  Rothglühhilze  aussetzt,  so  zersetzen  sie  sich 
vollständig  und  verwandeln  sich  fast  gänzlich  in  gasförmige  Kohlen- 
wasserstoffie,  die  zur  Beleuchtung  Verwendung  finden  können. 

Die  fetten  Oele  lösen  kleine  Mengen  Schwefel  und  Phosphor  auf; 
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in  der  Wdrme  lösen  sich  von  diesen  Stoffen  solche  Mengen  anf, 
üass  ein  Theil  derselben  beim  Erkalten  sich  oft  krystallinisch  absetzt. 
Der  Schwefelbalsam  der  filteren  PharmacopOen  ist  eine  Auflösung 
von  Schwefel  in  Olivenöl;  bei  der  Destillation  entwickelt  er  Schwefel- 
wasserstoff und  ein  stinkendes  Oel ,  welches  Tetryl-Srhwefelwassi^r- 
stoffsäure,  Margarinsaure  etc.  (siehe  %  1052)  enthalt.  Die  fetten 
Oele  mischen  sich  auch  mit  Chlorschwefel,  Phosphorchlorür  und 
Schwefelkohlenstoff. 

Alkalien  verseifen  die  Feite,  wobei  Glycerin  frei  wird.  Die  fixen 
Alkalien  brauchen  zur  Verseifung  nicht  atzend  zu  sein.  Durch  fort- 
gesetztes Sieden  mit  kohlensauren  Alkalien  werden  die  Oele  verseift, 
weil  das  Alkali  sich  in  die  fetten  Sauren  und  die  Kohlensaure  theilt : 
da  das  sich  bildende  zweifach  kohlensaure  Alkali  unaufhörlich  beim 
Sieden  zerstört  wird ,  so  lasst  sich  das  Oel  verseifen ,  wenn  das  koh- 
lensaure Alkali  im  Ueberschusse  angewendet  wurde. 

Alkalische  Brden ,  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  verseifen  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  die  Fette  gleichfalls. 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  feiten  Oele  und  gewisse 
fette  Glyceride  ist  von  der  Einwirkung  der  fixen  Alkalien  in  so  fem 
verschieden,  als  man  ausser  denAmmoiiiakseifen  auch  nochMargara- 
mid  in  vorherrschender  Menge  ($  1281)  erhall. 

Concenlrirle  Schwefelsaure  erhitzt  sich  mit  denOelen  und  wenn 
man  das  Gemenge  nicht  abkühlt,  findet  leicht  Entwickelung  von 
schwefliger  Saure  statt.  Die  Felle  werden  dadurch  ahnlich  wie  durch 
die  Alkalien  zersetzt :  es  bildet  sich  Glycerin  schwefelsaure,  sowie 
Verbindungen  der  Margarinsaure  und  OleYnsaure  mit  Schwefelsaure, 
die  sich  mit  Wasser  zusammengebracht,  unter  Abscheidung  der  fetten 
Siiuren  zersetzen  {%  1280). 

Concenlrirle  Salpetersaure  greift  die  Fettsubstanzen  mit  solcher 
Hefligkeil  an,  dass  die  Substanz  sich  entzündet.  Verdünnte  Salpeter- 
saure wirkt  ruhiger  ein  und  bildet  die  nämlichen  Producle ,  die  man 
beim  Boluindeln  von  Glycerin  und  fetten  Sauren  für  sich  erhalt.  \At 
UntersalpetersatM'e  und  salpetrige  Saure  macht  das  OleYn  gewisser 
nicht  trocknoniI(T  Orle  erstarren  und  verwandelt  es  in  ElaTdin 
($1219);  diese  Heaclion  benutzt  man,  um  die  Verfälschung  des 
Olivenüls  mit  geringern  Oelen  nachzuweisen  (siehe  $1297);  der 
flüssige  Theil  des  Ricinusöles  wird  durch  die  Einwirkung  von  Unter- 
salpef ersaure  oder  salpetriger  Saure  gleichfalls  fest  (S  1195). 


^4 


1009 

Das  Chlor  und  das  Brom  wirken  auf  die  fetten  Oele  unter  Bil- 
dung von  Salzsäure  und  Bromwasserstoff,  unter  Bildung  gechlorter 
und  gebromter  Substitutionsproducte  ein.  Leitet  man  einen  Strom 
feuchtes  Chlorgas  in  ein  fettes  Oel,  so  geht  die  Reaction  unter  Wärme- 
entwickelung ,  aber  ohne  Explosion  vor  sich ;  Brom  wirkt  dagegen 
äusserst  heftig  ein.  Die  so  el*haltenen  gechlorten  und  gebromten 
Producte  sind  meist  deutlich  gelb;  sie  sind  geruch-  und  geschmack- 
los, dichter  als  Wasser  und  sind  weit  consistenter  als  die  reinen 
Oele ;  an  der  Luft  bei  massiger  Wärme  verdicken  sie  sich ;  bei  200<^ 
etwa  beginnen  sie  zu  sieden,  wobei  sie  sich  zersetzen;  mit  der  Zeit 
verändern  sie  sich  und  werden  sauer. 

Jod  greift  die  Oele  gleichfalls  an ;  man  erhält  farblose,  flüssige 
Producte,  in  welchen  gewöhnliche  Reagentien  die  Gegenwart  von 
Jod  nicht  verrathen;  diese  Producte  können  grössere  Quantitäten 
Jod  (bis  zu  22 — 23  Proc.)  auflösen ,  wobei  sie  sich  schwarz  färben. 

S  1297.  Oelprobe.  Die  Preisverscbiedenheit  der  Oele  ver- 
anlasst häufige  Verfälschungen ,  so  wird  das  zum  Speisen  bestimmte 
Olivenöl  mit  geringeren  Oelen  wie  mit  Mohnöl,  Sesam-  und  Erd- 
nussöl ;  das  zum  Fabrikgebrauch  dienende  Olivenöl  mit  Rüböl ;  das 
Rüböl  selbst  mit  Mohnöl^  Dotter-  und  Leinöl,  und  hauptsächlich  mit 
Fischthran;  das  Hanfbi  mit  Leinöl  u.  s.  w.  verfälscht. 

Die  vorgeschlagenen  Methoden  diese  Beimengungen  zu  ermit- 
teln, sind  indessen  noch  sehr  unvollkommen. 

Lef^bvre  will  die  fetten  Oele  durch  ihr  spec.  Gewicht  von  ein- 
ander unterscheiden ;  er  bat  zu  diesem  Zwecke  eine  Art  Aräometer, 
Oleomeler  genannt,  construirt,  dessen  Skala  die  spec.  Gewichte  von 
0,8  bis  zu  0,94  bei  der  Temperatur  von  15^  enthält;  jedem  spec. 
Gewicht  entspricht  ein  käufliches  Oel,  der  Zahl  0,917  z.  B.  das 
Olivenöl,  0,926  das  Mohnöl,  0,939  das  Leinöl  etc.  (Hat  man  kein 
Oleometer  zu  seiner  Verfügung,  so  ersetzt  man  dieses  Instrument 
durch  ein  Centesimal-Alkobolometer.)  Ist  die  Temperatur,  bei  der 
man  beobachtet^ '  nicht  15<^,  so  muss  man  eine  Correction  an- 
bringen, welche  nach  Leffebvre  bei  allen  Oelen  IVa^  C.  für  ein 
Tausendtheil  spec.  Gew.  mehr  oder  weniger,  von  15<^  an  gerechnet, 
beträgt.  Mittelst  dieser  Daten  hofit  Lef^bvre  selbst  die  Quantitäten 
der  gemischten  Oele  zu  ermitteln,  wenn  die  spec.  Gewichte  dieser 
Gemenge  proportional  den  Quantitäten  der  das  Gemenge  bildenden 
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Oele  sind.  Die  spec.  Gewichte  vieler  Oele  liegen  aber  einander  so 
hahe,  dass  man  unmöglich  genaue  Resultate  erlangen  kann ;  ausser- 
dem ist  noch  keineswegs  bewiesen,  dass  Oele  von  gleichem  Ursprung 
stets  das  constante  spec.  Gewicht  besitzen,  das  dieses  Verfahren 
ihnen  zuschreibt. 

Gobley  0  beschränkt  die  Anwendung  des  Arfiometers  aof  das 
Olivenöl  und  Mandelöl,  um  darin  eine  Beimengung  von  Mohnöl  zii 
erkennen;  dieser  Pharroaceut  benutzt  ein  ArAometer  (fileometer) 
mit  sehr  weiter  Kugel  und  sehr  dünner  Spindel;  bei  12,5<^  sinkt  das 
Instrument  in  reinem  Mohnöl,  welches  das  grösste  spec.  Gewicht 
hat,  bis  auf  0^  in  reinem  Olivenöl  bis  auf  50<^  ein ;  der  Abstand  zwi- 
schen 0<^  und  50^  ist  in  60  gleiche  Theile  getheilt ;  Null  befindet  sich 
am  unteren,  60<^  am  oberen  Theile  der  SpindeK  Es  ist  einleuchtend, 
dass  jedes  Resultat  zwischen  0<^  und  50^  anzeigt,  man  habe  es  mit 
einer  Mischung  von  Olivenöl  und  Mohnöl  zu  thun,  und  dass  die  Menge 
des  letzteren  um  so  grösser  wird,  je  näher  die  Angabe  dism  Null- 
punkte rückt.  Gegen  diese  Methode  lässt  sich  dasselbe  erinnern, 
was  gegen  die  vorhergehende  Methode  gesagt  worden  ist. 

Poutet,  Apotheker  in  Marseille,  hat  zuerst  ein  Verfahren  ange- 
geben, welches  sich  auf  den  Umstand  gründet,  dass  reines  Olivenöl 
mit  ^/|2  von  einer  Auflösung  von  6  Tb.  Quecksilber  und  TVa  Th. 
Salpetersäure  geschüttelt,  in  einen  weissen,  festen  Körper,  ib  Elaldin 
(S  1249),  verwandelt  wird.  Mohnöl  und  trocknende  Oele  bleiben  itti 
Allgemeinen  flüssig,  woraus  hervorgeht,  dass  ein  Olivenöl  um  so 
stärker  mit  diesen  Oelen  vermischt  ist,  je  später  das  Erstarren  er- 
folgt. Boudet  erkannte  zuerst,  dass  die  Erstarru^ng  nnr  von  sal- 
petriger Säure  herrühil  und  hat,  davon  ausgehend,  vorgeschrieben, 
statt  der  Quecksilberflüssigkeit  eine  Mischung  von  3  Th.  Salpeter- 
säure und  1  Th.  Untersalpetersäure  anzuwenden,  und  anstatt  der 
Consistenz,  vielmehr  die  Zeit  als  Massstiab  t\x  n6hmen>  welche  die 
Probe  braucht,  um  (bei  10^)  aus  dem  umgekehrten  Geisse  nicht 
mehr  auszufliessen.  Boudet  fand,  dass  das  Erstarren  des  reinen 
Olivenöles,  das  sonst  nach  55 — 60  Minuten  stattfindet,  durch  Zusatz 
von  ^/loo  Mohböl  um  40  Minuten,  von  y^o  um  90  Minuten,  und  von 
Y]o  noch  um  weit  mehr  verzögert  wird. 


i)  Gobley,  Jouni.  de  Pharm.  (3)  lY.  p.  2^*,  Y.  p.  67. 


Nach  AiumeDä  i)  benutzt  man  die  verschiedene  Wärmemenge, 
welche  verschiedene  fette  Oele  heim  Mischen  mit  concentrirter 
Schwefelsiliire  entwickeln.  Fehüng*)  hat  die  Mhethode  von  Maumen6 
geprOlt  und  gefunden,  dass  sie  aUerdiAgs  constante  und  verglei^bbaif^ 
Resultate  giebt,  so  wie  man  nur  Sorge  trägt,  die  Versuche  unter  völlig 
gleichen  Bedingufigien  anzustellen,  und  dass  selbst  dann  noch  Diffe- 
renzen von  1  bis  2P  eintreten.  Das  Oel  und  die  Schwefeisiur^ 
werden  für  sich  in  einem  kleinen  Glasgeßiss  gewogen,  nachdem  man 
ihre  Temperatur  vorher  bestimmt  hat,,  sodann  mit  einem  guten  Ther- 
fliemeler  rasch  gemischt  und  die  TemperaturzaiMibme  bestimmt. 
Bei  OliveMl  beträgt  die  Temperaturerhöhung  37,  ?<> ;  die  Temperatur 
steigt  regelmässig  mit  der  Quantität  des  beigemengten  Mobnöies; 
beim  Leinnl  fällt  sie  dagegen  umgekehrt  mit  der  Menge  des  zuge- 
nischten  RtIbOles. 

Heidenreich  und  Penot')  benutzen  die  Färbung,  die  cöncen* 
trirte  Schwefelsäure  den  Üelen  ertheilt,  um  die  Oele  von  einander  zu 
unterscheidet.  Bringt  tnan  auf  eine  farblose  Glasplatte^  die  auf 
weissem  l^apier  liegt,  erst  10 — 12  Tropfen  Oel  und  dann  1  Tropfeü 
Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  bald  eine  charakteristische  Färbung,  die 
verschieden  ist.  Je  nachdem  man  das  Gemenge  umrührt  oder  nicht. 
Penot  giesst  auf  20  Tropfen  Oel  in  einer  weissen  Poi'cellanschäte 
leinen  T^opfbn  der  Lösung  von  chromsaurem  Kali  in  Schwefebäure. 
Die  Färbung  ist 
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mit  Sehwefeli&ure : 

ohne  zu              nach  dem 
rühren.             Umrühren, 

grönliehblaQ          granllcbblaQ 

mit  ehromMourem  Kali  und 
SekioefelsiBure : 

gelbe  Ilfimpcben  ^af  ^önem 
Grunde 

Olivenöl 

blassgelb 

scbmutzigbrauo 

bräonlich-oliTengrfin 

Mandelöl 

klargelb 

scbmoCriggelb 

gelblicbe  Kiampcben 

1)  HaumeA^,  Compt.  rend.  XXXV.  p.  572;  Journ.  f3r  prakt.  Gheni.  LVIII. 
p.  96;  Pharm.  Centralbl.  1882  p.  907;  Liebig  und  Kopp's  Jabres(ber.  l^Kil 
p.  745. 

S)  Fehling,  Diagler's  polyt.  Jtfom.  CXXIX.  p.  53;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresber.  1958  p.  688. 

3)  Hei  den rei ob  (1812),  lotim.  fOr  prakt.  dbem.  XXVI.  p.  129;  Penot, 
ibid.  XXVI.  p.  436;  vergl.  auch  Scfadbler,  Etdm.  Joom.  ffirtecbn.  u.  ökofloäi. 
Chemie  U.  p.  380,  und  Erdmana,  Joarft.  ffir  prakt.  Cbem.  KXVI.p.  4l0. 


lOlS 


mit  SckwefeUäure  : 


Madiaul 


Leinöl 


Fischtfaran 


Mohnul 


ohne  %u 
rühren, 

schwach   braun- 
roth 

braunroth 


nach  dem 
Umrühren. 

oliveogrfin 
schwarzbraun 


rolh ,  nach  und    braunroth  in 
nach  violett  dunkelbraun 

briunlich-oliveD- 
grün 


mit  ekramsimrem  Kali  und 

Schwefelsäure  : 


braune  Klumpchen  auf  oliTen- 
farbigem  Grunde 

braune  Klumpchen  auf  grfineni 
Grunde 

dunkelbraun 


gelbe  Flocken 


gelbe  Klumpeben. 


E.  Marchand  <)  benutzt  zur  Unterscheidung  verschiedener  Speise- 
öle (Olivenöl,  Arachisöl,  Mohnöl)  die  Farbenerscheinungen,  welche 
sich  zeigen,  wenn  man  4  Tropfen  dieser  Oele  auf  einer  Porzellanfläcbe 
mit  2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  mischt.  Das  Olivenöl  ist 
durch  die  entstehende  schmutziggraue  Färbung  kenntlich,  ebenso 
daran^  dass  das  Gelb  um  so  schneller  braun  wird,  je  mehr  Olivenöl 
vorhanden.  Insofern  erzeugt  sich  die  dem  Mohnöle  eigentbümliche 
Farbenfolge  von  Rosa,  Lila,  Blau,  Violett,  stets  noch  an  den  Gon- 
touren  der  Augen,  welche  die  Säure  bildet.  Die  Intensität  der  Far- 
ben ist  proportional  der  Menge  des  Oeles  im  Gemisch.  Auch  das 
Gelb  variirt  in  der  Intensität,  je  nach  der  Menge,  in  der  es  das  Ge- 
misch zusammensetzt. 

Es  sei  auch  beiläufig  erwähnt,  dass  Rousseau  auf  den  Unter- 
schied des  galvanischen  Leitungsvermögens,  das  bei  dem  Olivenöl 
ungleich  geringer  ist  als  bei  dem  Mohnöl,  eine  Prüfungsmethode  des 
Oeles  gründete  und  zu  diesem  Zwecke  ein  Instrument  — Diagometer 
-r  construirte^). 

Scharling  Und  Holten  haben  endlich  zur  Prüfung  des  Oeles  die 
SteinheiUsche  Bierprobe  vorgeschlagen,  die  sich  zum  Theil  auf  das 
Lichtbrechungsvermögen  gründet.  Vielleicht  wäre  es  von  Interesse, 
den  Brechungsindex  der  verschiedenen  Oele  zu  bestimmen. 

§  1298.  Mandelöl.  Es  wird  aus  den  Mandeln  {Amygddm 
communis)  durch  Auspressen  gewonnen.  Es  ist  hellgelb,  dünnflüssig 


«. 


1)  E.  Marchand  (1863),  Journ.  de  Pharm.  (3)  XXIV.  p.  267;  Pfaann. 
Centralbl.  1854  p.  87;  Li  eh  ig  und  Kopp's  Jabresber.  181(3  p.  689. 

2)  Eine  neuere  Arbeit,  die  Verfälschung  des  Oeles  vermiUelst  Natronlauge  und 
verdünnter  Schwefelsaure  zu  erkennen,  siehe  Calvert  (1854),  Philos.  Hagaz.  VU. 
p.  101  *,  Journ.  für  prakt.  Chem,  Lltl.  p.  354. 


Kohlenstoff 

77,40 

Wasserstoff 

11,48 

Sauerstoff 

.  10,83 

Stickstoff 

0,29 
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und  von  angenehmen)  Geruch  und  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht 
=  0,918  hei  15<>.  Da  es  nur  sehr  wenig  Margarinsiture  enthält,  so 
erstarrt  es  erst  b#^i  sehr  niederer  Temperatur  (bei  —  26®  Schübler). 

Es  wird  leicht  ranzig.  £s  löst  sich  in  25  Th.  kaltem  Alkohol 
und  in  6  Th.  siedendem  Alkohol.  Mit  Aether  mischt  es  sich  in  allen 
Verhaltnissen. 

Man  benutzt  das  Mandelöl  hi  der  Medicin  und  in  der  Par- 
fümerie. 

Die  Zusammensetzung  des  Mandelöls  ist  folgende : 

Stnusiire..  Lefort '). 

Susi.  Mandelöl.  tiitt.  Mandelöl. 

70,42  70,68  70,36  70,72 

10,77  10,67  10,50  11,01 

18,81  18,65  19,14  18,27 

1»  j»  1»  »» 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Das  gechlorte  Mandelöl  ist  farblos,  etwas  consistenter  als  das 
Ricinusöl  und  von  1^057  spec.  Gewicht  bei  18,5<^.  Gleichviel,  ob  es 
aus  bitterei>  oder  süssen  Mandeln  dargestellt  worden  ist,  enthält  es 
16,74—17,75  Proc.  Chlor. 

Das  gebromte  Mandelöl  ist  gelblich,  hat  ein  spec.  Gewicht 
von  1,52  bei  19,2«  und  enthalt  32,36—32,78  Proc.  Brom. 

Erdnussöl  oder  A  r  a  c  h  i  s  ö  I.  Dieses  Oel  wird  aus  den  Früch- 
ten von  Arachis  hypogaea  gewonnen  und  kommt  hauptsächlich  aus 
Afrika  und  Ostindien  nach  Europa.  Kalt  ausgepresst,  ist  es  fast  farb- 
los, ohne  Geruch,  von  entschiedenem  Bohnengeschmacke  und  von 
0,9163  spec.  Gewicht  bei  15«;  es  erstarrt  bei  —  3«.  Das  warm 
ausgepresste  Oel  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch.  Es  ist  wenig 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  aber  in  Aether. 

Nach  Gössmann  s)  liefert  das  Erdnussöl  eine  harte  Natronseife, 
aus  welcher  Salzsäure  ein  Gemenge  krystallisirbarer  fetter  Säuren 
abschied.    Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und  partielle  Fällung 


1)  Lefort  (1852),  Journ.  de  Pharm.  (3)  XXlIl.  p.  278,  342;  Joam.  für 
prakt.  Cbem.  LVIll.  p.  139;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  523. 

2)  Gössmaon  (1853),  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXXXIX.  p.  1;  Journ. 
für  prakt.  Chem.  LXI.  p.236;  Pharm.  Centralbl.  1854  p.  50;  Lieb  ig  und  Kopp'« 
Jahrasber.  18ft3  p.  443. 
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mitiatel  esiigsaiiroQ  Btoioxyto  und  essigsaurer  Miifaesia  wird  daraus 
«ine  bestHniDte  fetle  Säure  erhalleo. 

PuBse  SSure  —  Aruehins&ure  krystallisirt  in  glftD^ndea  BlaU- 
dwa,  welche  bei  75^  sohnelzen  uod  bei  75,5^  su  eiper  strabligen 
JlM$e  etstarrea,  die  beim  Aufbewabrea  weiss  und  porceUf|0^Flig 
wird.  Im  reinen  Zustande  löst  sie  sich  nur  unbedeutend  in  kall#ai, 
leicfit  ia  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Sie  gab  bei  der  Analyse  : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

76,84 
48,06 

Qöumann, 

76,84 
48,08 

76,82 
12,72 

II 

^HmOjj. 

76,81 
12,76 
10,74 

C#D  H«o  O4. 

76,98 
12,88 
10,96 

100,00  lOOiOO. 

Der  Aethm%  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  dmr 
Sllure  mit  salzsaurem  Gas  bei  80 — 90<^  erhalten,  ist  eine  durch* 
scheinende,  krystallinische  Masse,  auf  dem  Bruche  von  blättriger 
Textur,  uicht  sprOde,  sondern  zake»  schmilzt  bei  52« 6®  und  erstarrt 
bei  610. 

Er  gab  bei  der  Analyse : 

Göamann,  C4«  H»  (C4  H^)  O4. 

KobJenstoff  77,83  77,80  'T7,«4 

Wassentoff  18,02  12,00  12,04 

Sauerstoff  ,,  ,,  0,42 

100,00. 

Fischthran.  Unter  diesem  Namen  versteht  man  das  Fett 
der  grossen  Seetbiere,  Wallfische,  Seehunde  und  Robben. 

Der  eigeptliche  Wallfischthran  ist  bräunlich,  von  widrigem  Ge- 
ruch und  von  0,927  spec.  Gewicht;  bei  einer  0^  nahe  liegenden 
Temperatur  setzt  er  eii^  festes  Oel  ab.  Beim  Verseifen  giebt  er 
Margarinsaure  und  Oelsäure,  sowie  eine  oder  mehrere  flüchtige 
Säuren  (Yaleriansäure  ?). 

Er  dient  zur  Beleuchtung,  zur  Fabrikation  der  Schmierseifen 
und  in  der  Gerberei. 

Walrath.     Siebet  1262. 

Bassia-  oder  Illipedh  Dieses  Oel,  aus  dem  Samen  von 
Borna  UUifolia^  eines  am  Himalaya  W8\ch^ien|l^n  Baumes,  ^urch 
Au^pres^fso  gewonnen,  ist  geU),  yri^d  ^h»f  ^^VL^^  n^  |ui^  L|pl^ 
weiss  und  besitzt  einen  schwachen,  nicht  unangeaeluaMi  AenMb« 


» 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  es  Butterconsi^tenz.  Sein  spec. 
Gewicht  =  0,958.  i^s  scbmUzt  bei  27—300.  Es  ist  wenig  loslich 
in  Alkohol,  leicht  loslich  in  Aether.  Kaji  und  Natron  verseifen  es 
leicht;  es  bildet  sich  dabei  Oelsäure^  sowie  xwei  feste  Fettsäuren 
von  verschiedenem  Schmelzpunkte. 

Eine  dieser  letzteren  hat  den  Namen  Bassiasaure^)  erbalten: 
sie  ist  krystallinisch,  geruch-  und  geschmacklos  und  schmilzt  bei 
70,6«.     Sie  enthält: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

Hardwiek. 

76,04            76,22 
12,80            12,92 
11,16            10,86 

160,00  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  der  Stearinsäure,  mit 
welcher  auch  die  Bassiasäure  identisch  zu  sein  scheint  3).  Die 
bassiasauren  Salze  haben  die  Zusammensetzung  der  stearinsau- 
ren Salze. 

Leitet  man  Chlorgas  dufch  die  Bassiasäure,  so  erhält  man  eine 
gec|ilorte  Säure  {%  1^93). 

Die  leichter  schmelzbare  fette  Säure,  die  in  den  Mutterlaugen 
vop  (fer  (rystallisation  der  Bassiasäure  enthalten  ist,  hat  das  Aus- 
sehen des  Wachses  \  aus  der  ätherischen  Losung  setzen  sich  Warzen 
^\fj  die  zwischen  65,ö<^  und  5S,^6<^  schmelzen. 

Sie  gab  bei  de|r  /inflyse : 

Hpfrdwieh* 

Kohleostoff  UM  74,61 

Wastersloff  ^3,64  i%^ 

Sauenfoff  12,92  12,74  * 


100,00  100,00. 

I)|ß9e  j^ablen  ffltunf^  v^  4eir  Zjjsammens/Btzuog  d^r  Palmitin- 
säure überein. 


1)  Hardwiek  (1849),  Chemie.  Soe.  Quart.  Journ.  II.  p.  ^^1;  Ann.  d^r 
Cbem.  fod  Phanp.  LXjUI.  p.  26^;  (härm.  C^^tn^lbl.  1849  p.  916;  Lielig  und 
Kopp's  Jabresheriel^t  ^8^  D.  ^,13;  |6i;ow^er  (1862)<  Pbilos.  Mas^,.  (4)  ly. 
p.  21;  Journ.  ^j  prakt.  Ch^m.  LVIl.  p.  292;  Pharm.  Ceolraibl.  1^1^  d.  2;^Lie- 
I)  i  g  Qod  K  0  p  p's  Jahresbericht  18K3  p.  (21 . 

2)  Vergl.  Heinti,  Poggend.  Annal!  LXXXYII.  p.  683. 
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Da8  Silbersalz  gab : 


Hardwiek^ 


Rohlenttoff  »3,77  53,54 

WasMrstoff  8,75  8,74 

Sauentoff  29,08  29,29 

Hardwick  meint,  dasB  diese  Säure  im  reinen  Zustande  die  For- 
mel Cgo  Hf 0  ^4  habe,  und  dass  sie  in  der  homologen  Reihe  der  flüch- 
tigen fetten  Sfiuren  nach  der  Myristinstfure  zu  stehen  komme.  (Nach 
HeintzO  ist  diese  Saure  ein  Gemenge  von  80— 90 Tb.  PalmitinsHure 
mit  10—20  Th.  Myristinsäure.) 

1  Rilogr.  BassiaOl  giebt  etwa  240  Gr.  feste,  von  Oelsäure  freie, 
fette  Säuren  und  etwas  mehr  als  11  Gr.  reine  Bassiasäure. 

BelladonnaöL  Man  presst  es  in  Württemberg  aus  den 
Samen  der  Tollkirsche  {Atropa  Belladonna).  Es  ist  klar,  gold- 
gelb, von  fadem  Geschmacke  und  ohne  Geruch ;  sein  spec.  Gewicht 
—  0,9250  bei  5^.  Bei  —  16o  wird  es  dick  und  bei  27,5<^  fest. 
Die  Dämpfe,  die  es  während  des  Auspressens  abgiebt,  betäuben  die 
Arbeiter.  Das  narcotische  Princip  der  Pflanze  ist  in  den  zurück- 
bleibenden Kuchen  enthalten,  die  deshalb  nicht  als  Viehf'utter  An- 
wendung finden  können.  In  Württemberg  wird  das  Belladonnaöl  als 
Brennöl  und  als  Speiseöl  benutzt. 

Behenöl^  Benöl.  Das  aus  den  Behennüssen  (Moringa 
Nux  Behen^  Desf. ;  Gutlandia  moringa,  Linn. ;  Moringa  oleifera, 
Lam.)  durch  Auspressen  gewonnene  Oel  ist  farblos  oder  gelblich,  von 
0,912  spec.  Gewicbt,  bei  -{- 1^^  "^^h  dickflüssig,  bei  25^  ganz 
flüssig.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  wird  nur  schwierig 
ranzig.  Es  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Es  dient  zum 
Hausgebrauche;  in  Italien  benutzt  man  es  zur  Extraction  wohbie- 
chender  Pflanzenstoff'e,  in  Indien  hei  Rheumatismen  als  Einreibungs- 
mittel. 

Die  Angaben  der  Chemiker  ^  in  Bezug  auf  die  Bestandtheile 
dieses  Oeles  stimmen  nicht  überein. 


1)  HeintK  (1854),  Poggend.  Ann.  XCII.  p.  588;  Joorn.  für  prakt.  Cbein. 
LXm.  p.  167. 

2)  Walter,  Compt.  rend.  XXII.  p.  1143;  Ann.  der  Chemie  and  .Phtrin. 
LX.  p.  371;  BeneliQs' Jahresber.  XXVII.  p.  429;  A.  Völcker,  Ann.  der  Chem. 
and  Pharm.  LXIV.  p.  342;  Joum.  fOr  prakl.  Chem.  XXXIX.  p.  351 ;  S  trecker, 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  346;  Lieb  ig  und  Ropp'a  Jahresbericht 
1847^48  p.  569. 
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Nach  Völcker  wird  es  durch  Kali  vollständig  verseift.  400  Gr. 
geben  ungeßthr  18  Gr.  eines  Gemenges  von  festen  fetten  Sjfiiren. 
In  gewöhnlichem  siedenden  Alkohol  gelöst,  hinterlässt  dasselbe  eine 
kleine  Menge  einer  fetten,  in  stärkerem  Alkohol  löslichen  Säure, 
deren  Schmelzpunkt  constant  bei  83<^  liegt.     Diese  Säure  enthielt 

'81,63  Kohlenstoff  und  13,86  Wasserstoff;  es  fehlte  an  Material  zur 

'  näheren  Untersuchung. 

Der  in  gewöhnlichem  Alkohol  lösliche  Theil  wurde  6 — 8  Mal 

^  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  constant  geworden  war.   Völrker 
erhielt  ferner  zwei  Producte,  von  denen  das  eine,  die  Margarinsäure, 

'  bei  60^  das  andere,  die  Bensäure,  bei  76<^  schmolz  und  bei  70 — 12^ 

*  erstarrte. 

'  Die  Bensäure  krystnllisirt  in  Nadeln,  die  bei  der  Analyse  gaben  : 

Feriuch.  Theorie. 

C42  n42  O4.  C44  H44  O4  • 
,  Kohlenstoff        77,68          77,76          77,80          77,68          77,35  77,69 

Wasserstoff        12,6»  12,92  13,01  12,46  12,84  12,90 

I   Saaerstoff  9,67  9,32  9,10  9,86  9,81  9,4i 

'  100,00        100,00        100,00        100,00        iÖ^J^ÖO        100,00. 

'  Völckel   deducirt   aus   diesen  Zahlen   die   Formel   C42  H43  0| ; 

li  Strecker  zieht  die  Formel.C44H44  04  vor. 

Das  Natronsal»  erhält  man  durch  Verseifen  der  Säure  mit 
f  kohlensaurem  Natron  und  Auflösen  der  trocknen  Säure  in  absolutem 
t  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  verwandelt  sich 
Tnach  einiger  Zeit  in  einen  gallertartigen  Brei,  der  erst  auf  Zusatz  von 
I  viel  Alkohol  Krystallkörner  bildet. 

I  Das  Barytsalz  bildet  sich  beim  Mengen   einer  alkoholischen 

l   Lösung  des  Natronsalzes  mit  Chlorbaryum.     Es  gab  bei  der  Analyse 
)   18,71  Proc.  Baryt. 
I  l^M  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  25,86 — 26  Proc. 

Bleioxyd  enthält. 
I  Der  Bensäureather   wird   als  krystallinisches ,    bei  48  —  49<^ 

schmelzendes  Product  erhalten,  wenn  man  salzsaures  Gas  in  eine 

Lösung  der  Säure  in  absoluten  Alkohol  leitet. 

Fersuch.  Theorie. 


C|6  ^40  O4. 

C48  H48  O4. 

Roblenstoff 

78,61 

78,01 

78,31 

Wasserstoff 

12,98 

12,96 

13,00 

Sauerstoff 

8,41 

9,03 

8,69 

100,00  100,00  100,00. 


Die  bei  der  Ver^eifiing  des  ltenO|Q8  erhi|ltene  ^mff^  fette 
Säure  betrachtet  Voicker  als  mit  der  gewOhii^icben  Oel^Aure  id^njUsch. 

Das  aus  den  Samen  von  Moringa  aptera  gewonqeoe  Qri  giebt 
bei  der  Verseifnng  vier  nicht  flQchtige  fette  Süiiren,  niatQlicb.  Siearie- 
sdure,  Hargarinsäure  und  zwei  eigenthttroiiche  SAureo«  die  J^iumre 
und  die  Mormgasaure. 

Die  Bensaure  wird  nur  in  Ideiner  Menge  erhalten.  Sie  Icry^lal- 
lisirt  aus  der  weingeistigen  Ldsung  in  sehr  voluminösen,  bei  62 — 53® 
schmelzenden  Warzen.     Sie  enthält: 

Analyst.        C^Ht^O^. 


Koblenstoff 

74,3 

74,3 

Wasserstoff 

12,5 

12,3 

Sauerstoff 

13,2 

13,4 

100,0  100,0. 

Walter  deducirt  aus  diesen  Resultaten  die  Formel  C30B80O4. 

Der  Beruaureatker  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  setzt  eich 
aus  der  Lösung  als  Krystallmasse,  ohne  deutliche  Krystalle  zu  liMdl^ii, 
ab.  Rr  schmilzt  schon  bei  niederer  Temperatur,  selbst  durch  die 
Handwärme.  Bei  der  Analyse  gab  er  76^8  Kohlenstoff  und  12,7 
Wasserstoff. 

Die  Mormgtuaure  ist  flüssig,  farblos  oder  gelblich  gef^ci^t. 

Ihr  spec.  Gew.  »>  0,908;  ihr  Geschmack  ist  fade  und  hinten- 
nach  etwas  kratzend ;  ihr  Geruch  ist  schwach.  Sie  rOthet  Lakmus- 
papier  und  ist  in  gewöhnlichem  Alkohol,  selbst  in  der  Kälte  toeiich.* 
Sie  wird  bei  dem  Gefrierpunkt  des  Wassers  fest.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Wärme  zerstört.  Walter  fand  bei  der 
Analyse  der  Moringasäure : 

Analyse,        CsoHmO«. 


Kohlenstoff 

74,9 

73,0 

Wasserstoff 

11,8 

11,7 

Sauerstoff 

13,3 

13,3 

100,0  iöO,p. 

Diese  Analyse  scheint  anzudeuten,  daas  die  MoripgaßäfByre  iQ|t 
der  Oelsäure  homolog  ist  und  C30  B^$  O4  enthält  0- 

R  i  n  d  s  t  a  1  g ,  Upschlitt,  Inslicht,  durch  Auslassen  des  nament- 


1)  Einige  Bemerkungen  &bv  die  Nator  der  beiden  Bensaareo  siehe  Oeinti, 
Jonm.  rar  prakt.  Ch,em.  LII]|I.  p.  166  nn4  ^47* 
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Kfih  ID  der  Baiichhdbb  aiiges«iDinelien  Fettes  des  Binde»  gewopnen^ 
besteht  grösstenlheils  aus  Stearin,  ferner  aus  etwas  Margarin  (Palioi- 
tin  nach  Heinlz^  und  OleYii.  Er  schmilzt  bei  39®  und  besiUi  einen 
schwachen  Geruch,  (r  tost  sich  in  40  Tb.  siedendem  Alkohol  von 
0,821. 

Das  Rindsmark  schmilzt  bei  46<^. 

%  1 290.  Cacaobulter'),  durch  Auspressen  der  Cacaobohnen 
(Theobrama  Cacao)  in  der  Wärme  oder  durch  Auskochen  der 
Munen  mit  Wasser  erhalten,  ist  gelUichweiss  und  kann  djiirc(i  Um- 
sisbmelzen  in  warm.em  Wasser  fast  farblos  erhalten  werden.  Ihre 
CoBsistenz  ist  die  der  Butter ;  sie  besitzt  dep  Gjßrucb  und  Geschmack 
des  Cacao.  Ihr  spec.  Gewjcht  =»  0,91 ;  sie  schmilzt  bei  29,5®  bis 
30^  und  erstarrt  bei  23 — 21®.  Bei  ffttbjsren  Untersuchungen  der 
GacaobuMer  ergab  sich,  dass  sie  zum  grttssten  Theil  aus  Stearin, 
mit  sehr  wenig  OleXn  bestand.  Specht  und  GOssmann ')  haben  nun 
die  Sfluren  der  mit  Natron  verseiften  Cacapb^.t(e^  gründlich  un- 
tersucht, und  zwar  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  essigsaurer 
Magnesia.  Sie  fenden  in  dem  ersten  y^o  ^^^  Vis  ^^^  Säuren  fast 
reine  Stearinsäure ;  aqs  der  ajnmoniakalisch  gemachten  Lösung  der 
Mutterlauge  fiel  Palmitinsäure  Magnesia  und  in  dem  Rückstande  hier- 
von war  eine  sehr  geringe  Menge  Oelsäure  vorhanden.  Die  Stearin- 
ßäpre  findet  sich  in  dßr  Cacapbutter  in  so  vorherrschender  Masse, 
dass  dieselbe  als  ein  vonsügUcbes  Material  ziu*  Darstellung  grösserer 
Ifengen  von  reiner  Stearinsäure  zu  betrachten  ist  (vergl.  %  1284). 

Döglingthran.  Der  ai^s  dem  Dögling  der  Faröar  {Balaena 
roßiratd)  gewonnene  Thran  ist  gelblich,  geruchlos,  aber  von  widri- 
gßUk  Geschmack;  sein  spec.  .Gewicht  ist  0,868  bei  10®.  Bei  8® 
scbl^iden  sie))  darams  Nadeln  einer  festen  Fettsubst^nz  aus.  Er  ab- 
serbirt  SauerstAff  und  verdijckt  sich  napb  |and  nach  an  der  Luft. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  er  fest.  Bei  der  Destillation  erhält  Qiaii 
jProducte  (flüssige  Kohlen wassersto^e,  flüchtige  teitß  Säuren),  die 


1)  Heiotz,  Poggead.  Aooal.  LXXXtX.  p.  V70;  Aon.  der  Chem.  oqd  Pharm. 
^aXVIlI.  p.  395;  Liebif  and  Kopp'9  Jabresbencbt  1853  p.  M5. 

2)  Boussingault  (1836),  Ann.  der  Cbem.  and  Pbarm.  XXI.  p.  198; 
Pelouze  und  Boadet,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXIX.  p.  43;  Stenhoase, 
Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXXVI.  p.  56. 

Q)  C.  Specht  Qfld  GössmanD  (i854),  Ann.  der  Cl^m.  uadfliaffi.  XC. 
p.  126 ;  Jooijn.  für  pnki*  iQhwn*  Uli.  p.  üß* 
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den  Pruducten  der  Destillation  von  Pettsubstanzen  ftberhaiipl  jihnlidi 
sind ;  von  Acrolein  bilden  sich  aber  nur  Spuren. 

Er  enlh^K : 

Seharling  •). 


Kohlenstoff 

79,89 

80,01 

79,64 

79,92 

Wasserstoff 

13,98 

13,21 

13,18 

13,08 

Sauerstoff 

6,13 

6,78 

7,18 

7,00 

100,00         100,00         100,00         100,00. 

Durch  Verseifung  des  Thranes  kann  man  daraus  ein  Gemenge 
fetler  Säuren  erhalten,  die  durch  ihre  Bleisalze  von  einander  ge- 
schieden werden  können ;  der  Aetber  löst  das  BIcisalz  der  flOsstgen 
Säure  auf. 

Diese  Säure  —  Döglingsaure  —  ist  bei  16*  vollkommeD 
flüssig  und  erstarrt  bei  einigen  Graden  über  Null ;  sie  löst  sich  leicht 
in-  dem  gleichen  Gewichte  Alkohol  von  0,826  auf. 

Bei  der  Analyse  gab  sie : 

Seharling.       Theorie. 


Kohlenstoff 

77,06 

77,03 

Wasserstoff 

12,47 

12,16 

Sauerstoff 

10,47 

10,81 

100,00  100,00. 

Seharling  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C^s  H^«  0|. 
Das  Barylsalz  enthielt  12,20  Proc.  Baryt  (Theorie  21,02  Proc). 

Da  der  Döglingthran  bei  der  trocknen  Destillation  nur  Spuren 
von  Acrolein  giebt,  so  ist  es  klar,  dass  er  keine  Glycerin Verbindung 
enthalt.  Seharling  nimmt  an ,  dass  die  flüssige  fette  Säure  darin  in 
Gestalt  eines  eigenthümlichen  Aethers  enthalten  sei ,  der  durch  des 
Alkohol  G24H2gOa  gebildet  worden  ist;  das  Oel  enthielte  demnach 
^38  H35  O3 ,  C24  H25  0  (döglingsaures  Döglingoxyd)  =  Gea  H^o  O4 
(Theorie  80,77  Kohlenstoff,  12,93  Wasserstoff). 

Es  wäre  von  Interesse,  diese  Angaben  durch  genaue  Versuche 
bestätigt  zu  sehen. 

Dotteröl,  Leindotterol.  Man  gewinnt  es  nus  Myagy^ 
mm  sativum  (Camelina  sativa)  aus  der  Familie  der  Cruciferen.  Eb 
ist  hellgelb,  fast  geruch-  und  geschmacklos,  von  0,9252  spec.  Gew. 


1)  Seharling  (1848),   Journ.  ffir  prakt.  Chem.   XLIII.  p.  257;    Pbann. 
Centralbl.  1848  p.  321;  Liebig  und  Kopp'»  Jahresber.  1847-48  p.  567. 
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iuad  erstarrt  erst  bei  —  18^;  an  der  Luft  trocknet  es  schnell.     Es 

dienl  als  firennöl. 

Hanföl.     Durch  Auspressen  aus  den  Hanfkörnern  (Cannabü 

saitvä)  dargestellt,  ist  es  im  frischen  Zustande  grünlich,  wird  aber  mit 

'der  Zeit  gelb.  Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  einen 
faden  (äeschmack.  Es  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  siedendem 
Alkohol;  in  der  Kälte  braucht  es  30  Th.  zu  seiner  Lösung.  Es  wird 
erst  bei  —  15<^  dick  und  erstarrt  bei  -^  27,ö<>.     Der  Hanf  liefert 

^  ungefähr  25  Proc.  Oel. 

Man  benutzt  es  als  Brenuöl,  es  hat  aber  die  unangenehme  Eigen- 
schaft, auf  den  Lampen  einen  zähen,  schwierig  zu  entfernenden  Fir- 
niss  zurückzulassen.     Diesem  (Jebelstnnde  abzuhelfen,  hat  man  ver- 

I  sucht,  das  Oel  mit  Vs  l^h-  Butter  zusammenzuschmelzen,  wodurch 
das  Oel  nicht  mehr  so  leicht  austrocknet.    Man  verwendet  das  Hanibl 
auch  zur  Darstellung  der  Schmierseifen  und  des  Oelfimiss. 
Bei  der  Analyse  gab  es : 

Lefort. 


KohlenstofT 

71,04 

70,80 

Wasserstoff 

li,76 

11,79 

Sauerstoff 

17,20 

17,32 

100,00  100,00. 

Das  gechlorte  Oel  ist  gelblich,  von  der  Cousistenz  des  dicken 
t  Honigs,  von  1,104  spec.  Gewicht  bei  lOo  und  enthält  27,47—27,23 
!  Proc.  Chlor. 

i  Das  gebromle  Oel  ist  von  grünlicher  Farbe   und  Butlercon- 

'  sistenz;  sein  spec.  Gewicht  »=  1,411  bei  16,ö^     Es  enthält  46,27 

bis  46,46  Proc.  Brom. 

Cocosnussöl,  Cocostalg ^).  Man  erhält  es  durch  Auspres- 
t  sen  der  feingeschnittenen  und  gemahlenen  Kerne  der  CocospaJme 
;   (jCocos  nucif'era).     Es  ist  ein  weisses  Fett  von  der  Consistenz  des 

Schweineschmalzes,   aber   blätteriger   Beschaffenheit    und    unange- 
I    nehmem  Geruch.     Es  schmilzt  bei  20^  und  erstarrt  erst  bei  18®. 

Es  besteht  grösstenlheils  aus  Cocinin  (§  1221  b.)   und  aus  einer 

kleinen  Menge  OleYn. 

Das  Cocosöl  kommt  aus  Vorderindien,  besonders  von  der  Küste 

von  Malabar  und  Bengalen,  sowie  Ceylon  und  den  Malediven,  in  Uin- 


1)  Bezusüch  der  Literatur  siehe  Cocintäure  p.  907, 


terindien  aus  Siarn ;  ttaich  ist  Brasilien  hier  aiMnMhran.  Man  liBl 
angefangen,  die  Kerne,  welche  im  Handel  Copperth  heisbett^  iii 
Europa  wann  atrszupressen.  210  Ktlogr.  €opp)ßrab  gtisen  beini 
Auspressen  bei  einer  Temperatur  von  14  —  41^  €.  120  Sifo|fr. 
Gocosöl. 

Rapsöl.  Die  Sa  man  von  Brassica  campestfh  enthalten  ttii- 
gef^hr  39  I^oc.  eines  gelhen  Oeles  von  0,9136  s))ec.  G^wicbl  hei 
15®,  das  bei  — 6,25®  erstarrt  Man  benutzt  es  in  dei*  Baus- 
haltung. 


Es  enthält : 

tefwrt. 

Kohlenstoir 

70,22            70,43 

Wasserstoff 

10,66            10,K0 

Sauerstoff 

19,12            19,17 

100,00  100,00. 

Nach  Websky  0  ist  das  Rapsöl  ein  Gehienge  zweier  Glyceride, 
die  bei  der  Verseifung  zwei  eigenthümliche  fette  Sauren  gehen.  Eine 
dieser  Sfluren,  die  Brassiasaure^  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest,  schmilzt  zwischen  32  und  33®  und  krystailisirt  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln.  Die  andere  Säure  zeigt  bei  0®  keine  Spur  von  Ery- 
stallisation  und  gleicht  der  Oclsäure.  Die  Trennung  dieser  beiden 
Säuren  kann  leicht  durch  ihre  Bleisalze  geschehen;  das  Bleisalz  der 
öHgen  Säure  ist  loslich  in  Aether,  während  das  der  festen  SSurc  darin 
unlöslich  ist. 


Die  feste  Säure  enthält : 


fTebtky, 


Kohlenstoff 

78,12 

78,24 

78,40 

Wasserstoff 

12,52 

12,63 

12,54 

Sauerstoff 

9,36 

9,13 

9,06 

100,00  100,00  100,00. 

Websky  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C45H43O1. 
Städeler^)  bemerkt  hierzu,  dass  die  Formel  C44H49O4  (78,11  Kob- 
lenstoiT,  12,43  Wasserstofif)  wahrscheinlicher  sei;  letztere  VerhälttiiisflAa 


1)  Websky  (1853),  Joaro.  für  prakl.  Chem.  LVIII.  p.449;  Pharm.  Centralbl. 
1853  p.  8Ö8 ;  L  i  e  b  i  g  uod  K  o  p  p's  Jahresber.  1853  p.  443. 

2)StfideIer,  Ano.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  133;  Pharm. 
Centralbl.  1853  p.  811. 


ühä  übrigens  die  der  Erucasävre,  von  Darby  i)  aus  dem  weissen 
Senf  dargestellt,  welche  Qbrigens  dieselben  Eigenschaften  wie  die 
Brassta^ore  besitzt«  (Das  Naironsäljs  gab  bei  der  Analyse  8,6 
Proc.  Natron;  die  Formel  C44H|iNa04  erfordert  8,6  Proc.) 

Die  Oelsäure  des  Rapsöles  ist  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure 
verschieden  und  bildet  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Fettsäure ; 
'mit  Untersalpetersäure  zusammengebracht,  erstarrt  sie  jedoch. 

Das  gechlorte  Rapsöl  ist  ein  sehr  dicker,  gelber  Syrup  von 
1,060  spec.  Gewicht  bei  10^  Es  enthält  1^,59—17,78  Proc. 
thlor. 

Das  gehramte  Oel  gleicht  dem  vorstehenden  und  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  1,253  bei  21,60;  es  enthält  32,43— 32, 57  Proc.  Brom 
(Lefort). 

Rübsenöl,  Rüböl,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Winter- 
rübsen  {Brassica  napus  oleH^era),  Sommerri\hsen  {Brassica priiecox) 
und  Rübenraps  {Brassica  rapa  oleifera)  erhalten,  ist  ein  gelbliches 
Oel  von  eigenthttmlicheiQ  Geruch  und  0,9128  spec.  Gewicht  bei  15^ 
Es  erstarrt  bei  einigen  Graden  unter  Null. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Rüböies  erhält  man  ein  Ge- 
menge flüchtiger  fetter  Säuren,  AcroleYn  und  flüssige  Kohlenwasser- 
stoffe von  sehr  verschiedenem  Siedepunkt.  Beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  geben  diese  Kohlenwasserstoffe  Oenanthylsäure,  Capryl- 
säurCy  Capronsäure,  Valeriausäure,  Buttersäure,  Propionsäure  und 
Essigsäure ;  ausserdem  erhält  man  einen  eigenthümlichen  Nitrokör- 
per.  Mit  Chromsäure  geben  dieselben  Kohlenwasserstoffe  nur  Essig- 
säure und  Propionsäure  >). 

Das  Rttböl  findet  Anwendung  als  Brennöl,  bei  der  Fabrikation 
der  Schmierseifen,  zum  Einfetten  der  zu  walkenden  WoUgewebe  und 
in  der  Lederfabrikation. 

Das  Fett  der  Kokkelskörner  {j^namirta  Coecubts^ 
Menispermum  Coeculus)  bestellt  zum  grössten  Theile  aus  einem 
festen  Glycerid,  welches  die  Namen  Stearophanm  und  Anamirtin 


1)  Darby ,  Lieb  ig  und  Ropp's  Jahresbericht  1S49  p.  347. 

2)  F.  C.  Schneider  (1849),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX.  p.  i07; 
Pharm.  Centralbl.  1849  p.  473,  484;  Liebig  und  Kopp't  Jahresbericlil  1S49 
p.  344. 
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erhallen  hat ;  ausserdem  findet  sich  darin  eine  kleine  Menge  einer 
freien  feiten  Säure '). 

Um  das  Anamirtin  zu  eitrahiren,  zieht  man  die  grohgestossenen 
KokkelskOrner  mit  der  3 — 4  fachen  Menge  Alkohol  aus,  um  alles 
Picrotoxin  und  einen  grünen  Farbsloff  zu  entfernen,  sodann  zieht  man 
in  der  Wärme  mit  Aether  aus  und  stellt  die  fiitrirte  ätherische  Ld* 
sung  in  die  kälte.  Es  setzt  sich  das  Anamirtin  in  weissen,  baum- 
artigen Anhäufungen  ab ;  heim  Abdestilliren  des  Aethers  erhall  man 
noch  eine  geringe  Menge  davon.  Das  Product  wird  durch  wieder- 
holtes ümkryslallisiren  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  gereioigL 
Es  schmilzt  bei  35 — 36<^  und  krystallisirt  nicht  beim  Erkalten,  son- 
dern erstarrt  zu  einer  runzligen  und  wellenförmigen  Masse.  Es  ist 
nichl  zerreiblich. 

Bei  der  Analyse  gab  es  : 

Francis.  Crowäer, 

Kohlensloir  76,18  76,14^  75,86  76,33  76,34 

Wusserstüff  12,19      '      12,36  14,22  14,04  13,01 

Sauerstotf  11,63  11,50  10,92  9,63  10,65 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Francis  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  Cs^HseOi. 

Bei  der  V<M'seifung  giebl  das  Anamirtin  die  Anamiriinsawre 
oder  Stearophansaure,  Das  Auamirtin  wird  mit  Kalilauge  behan- 
delt und  die  entstandene  Seife  mit  Salzsäure  zersetzt.  Es  schei- 
det sich  ein  farbloses  Oel  ab,  das  nach  und  nach  zu  einer  weissen, 
krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  mit  siedendem  Wasser  be- 
handelt und  aus  siedendem  und  verdünntem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  wird. 

Die  Anamirtinsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  Na- 
deln, die  nach  dem  Trocknen  Perlmuttcrglanz  besitzen.  Sie  schmilzt 
bei  68^;  beim  Erkalten  erscheint  sie  in  stark  glänzenden,  strahligen 
Gruppen.  Sie  lost  sich  in  siedendem  schwachen  Alkohol  leicht  auf 
und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  ab. 


1)  Casascca,  Bullet  de  Pharm.  I2eme  annce,  fevr.  1826  p.  99;  Lecanu, 
ibid.  Janv.  1826  p.  55;  Francis,  Ana.  der  Cheni.  und  Pharm.  XLII.  p.  254; 
Crowder,  Phii.  Magaz.  (4)  IV.  p.  21;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  292; 
PburiQ.  Cenlralblatt  1853  p.  2;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852 
p.  520. 
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Bei  der  Analyse  gab  sie : 


Fraruiis» 


Eoblenstoff 

74,63 

75,22 

75,16 

Wasserstoff 

12,50 

11,98 

12,49 

Sauerstoff 

12,87 

12,80 

12,35 

100,00  100,00  100,00. 

Francis  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C35H35O4,  die 
wegen  der  ungeraden  Anzahl  der  Kohlenstoff*  und  Wasserstoffatome 
nicht  angenommen  werden  kann. 

Nach  Heintz  0  ist  die  Anamirtinsäure  mit  der  Stearinsäure 
identisch. 

Das  Natrofuals  setzt  sich  aus  Alkohol  in  langen,  schön  perl- 
mutterglänzenden Nadeln  ab.  Man  erhält  es  durch  Sattigen  der 
Anamirtinsäure  mit  kohlensaurem  Natron,  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
bis  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  siedendem  abso^ 
luten  Alkohol.  Wird  das  Salz  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  be- 
handelt, so  erstarrt  es  zu  einer  dicken  Gallerte ;  durch  mehr  Wasser 
wird  es  zersetzt. 

Das  Silbersalz^  durch  Zersetzen  einer  weingeistigen  Lösung 
von  anamirtinsaurem  Natron  mit  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd 
erhalten,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  nach  und 
nach  ßirbt,  und  sich  in  Ammoniak  leicht  auflöst. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

FrancU. 


Kohlenstoff 

53,11 

54,04 

Wasserstoff 

8,83 

8,86 

Silber 

27,05 

27,70 

Den  Anamirtinsaureaiher  erhält  man,  indem  man  salzsaures 
Gas  in  die  erwärmte  weingeistige  Lösung  der  Säure  leitet.  Er  schei- 
det sieh  auf  der  Oberfläche  als  fast  farbloses  Oel  aus,  das  beim  Er- 
kalten erstarrt  Auf  Zusatz  ?on  Wasser  zur  Flüssigkeit,  scheidet 
sich  noch  mehr  aus.  Man  reinigt  diesen  Aether  durch  Behandeln 
zuerst  mit  einer  siedenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann 
mit  reinem  ^Wasser. 

Er  ist  eine  weisse,  feste,  etwas  durchscheinende,  zerbrechliche, 


1)  Heiolz,  Lehrb.  der  Zoocbemie  p.  387  u.  1071;  Poggend.  Ann.  LXXXVII. 
p.  583.     Nach  Cro wde r  ist  «ie  identisch  mit  der  Bassiasaure  Cse  H^  O4. 
Gerhardt,  Ghenie.  U.  65 
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bei  32^  (Francis,  33, 3<^  Crowder)  schiäeltende  Masse,  di«  In  der 
Kälte  geruchlos,  beim  Erwärmen  eioea  schwachen  Geruch  entwickelt. 
Auf  der  Zunge  wirkt  sie  kohlend  und  schmeckt  butterihnlich«  Sie 
ist  sehr  wenig  (Tüchtig,  ivird  aber  bei  der  Des(iIIati6n  zum  Theil 
verändert. 

Bei  der  Analyse  gab  dieser  Aether : 

PrancU.  Crowder,  

KohlenstoflT  76,36  76,45  77,01  76,W  7^,73 

Wasserstoff  12,69  12,85  13,13  13,44  13,11 

Sauerstoff  10,95  10,70  9,86  9,60  10,16 

C  r  0 1 0  n  ö  1.  Man  erhält  es  durch  Auspressen  oder  durcb  M»^ 
ziehen  der  Samen  von  Croton  Hgltum  mittelst  siedehdetr  Alitbhols. 
Die  Samen  enthalten  ungeßfhr  50  Proc.  Oel.  Dieses  Oel  ist  bonig^ 
gelb  und  riecht  beinahe  wie  Jalappenharz.  Es  schmeckt  brennend 
und  bewirkt  heftiges  Brennen  im  Schlünde.  In  Alkohol  und  Aetber 
ist  es  löslich. 

Man  benutzt  es  in  der  Medicin  innerlich  eingenommen  oder 
auch  nur  in  der  Hagengegend  eingerieben,  als  starkes  AbfdbrihrUel. 
Diese  Eigenschaft  verdankt  es  der  darin  gelösten  Crotoiisaure 
(Jatrophasäure). 

S  1300.  DelphinöM)-  Das  durch  Auslassen  des  Specket 
von  Delphinus  Phocaena  erhaltene  Oel  ist  blas^gelb,  iod  uiiange^ 
nebmem  Geruch  und  0,937  spec.  Gewicht  bei  \^.  Bs  wird  braun 
und  an  der  Luft  nach  und  nach  sauer.  Bei  der  Verseifung  bildet 
es  Margarinsäure  und  OleYnsäure^  sowie  eine  kleine  Menge  Valerian- 
säure. 

Das  Oel  von  Delphinus  Globiceps  ist  gelb  und  von  0,918  spec. 
Gewicht.  In  der  Kälte  scheidet  sich  eine  krystalliiiischePettsubstanz 
ab,  die  sich  schwieriger  als  das  Aethal  verseift,  nnd  weniger  Aethal, 
aber  mehr  fette  Säuren  giebt,  unter  denen  die  Margarinsture  vor- 
herrscht. Das  Oel,  aus  dem  sich  ^\^  krystallimsche  Substanz  abge- 
schieden, giebt  bei  der  Verseifung  ein  Gemenge  von  fetten  Sfluren 
(Margarinsäure  tmd  OleYnsänre)^  Glycerin  und  ein  Gemenge  ven  leich- 
ten (bei  27  und  35^)  schmelzenden  neutralen  Substanzen  «id  vid 
Valeriansäure. 

Buche ckeröl,    durch  Auspressen  der  Bucheckern  {Fagus 


i)  CheTreal,  a.  a.  0. 


sjfhaiieü)  erhalten.  Man  erhftit  höchstens  12  Proc.  eines  dureln 
sichtigen  bellen  Oels  und  5  Proc.  trObes  Oel.  Es  ist  bellgelb,  ge- 
ruchlos und  sehr  dick.  Sein  spec.  Gewicht  ^»  0,9225  bei  16^. 
Bei  17<^  erstarrt  es  su  einer  gelblichen  Masse.  Es  findet  zum  Haus- 
gebrauche Anwendung. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

Leflfrt 

"^75,17 
10,91 
13,92 

7»,ee 

11,20 
13,74 

100,00  100,00. 

Das  gechlorte  Oel  bat  die  Farbe  des  ursprünglichen  Oeles  und 
die  Consistenz  des  RicinusOles;  sein  spec.  Gewicht  =  1,084  bei 
10,5^.     Es  enthält  22,86—22,59  Proc.  Chlor. 

Das  gebromte  Oel  gleicht  dem  vorhergehenden,  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  1,353  bei  9,öo  und  enthtllt  40,32— 40, 82 Proc.  Brom. 

Leberihran.  Dieses  Oel  wird  in  Norwegen,  besonders  in 
Bergen  aus  den  Lebern  mehrerer  Gadusarten,  nämlich  Gadus 
Morrhua  (Kabeljau),  C  Callarias  (Dorsch),  G.  carbonarius 
(Kohler),  G.  Pollachius  (Haifisch)  u.  a.  bereitet.  Man  erhält  es, 
indem  man  die  Lebern  zusammenschichtet,  wo  dann  durch  den  Druck 
das  Oel  allmälig  ausgepresst  wird  und  sich  auf  der  Oberfläche  an- 
sammelt. Es  ist  von  goldgelber  Farbe.  Eine  andere  geringere  Sorte 
wird  durch  Auskochen  der  Lebern  mit  Wasser,  oder  durch  Faulen  der 
Lebern  erbalten,  wobei  das  Oel  sich  abscheidet.  Letzteres  ist  von 
brauner  oder  überhaupt  dunkler  Farbe  und  besitzt  einen  eigenthüm- 
lichen  unangenehmen  Geruch,  der  von  einer  kleinen  Quantität  darin 
zertheilt  enthaltenem  Blut  oder  thierischer  Substanz  herrührt.  Sein 
spec.  Gewicht  variirt  von  0,923—0,929  bei  17,5o. 

Nach  De  Jongh  *)  besteht  es  zum  grösslen  Theil  aus  OleYn  und 
Margarin,  kleinen  Mengen  freier  Buttersäure  und  Essigsäure  (vergl. 
Acetiriy  $519,  Bd.  I.,  S.  864),  einer  eigentbümlichen  braunen  Sub- 
stanz (Gaduin) ,    freiem   Phosphor  (?) ,    Gallebestandtheilen  ^   und 


1)  L.  J.  de  Jongh ,  Scheifc.  Onden.  I.  p.  9110;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm. 
XLVIIl.  p.  363. 

tf)  Nach  fersonne  (Jonm.  de  Fharm.  (3)  XXIII.  p.  427)  findet  gich  der 
Phosphor  in  dem  Leberthrane  als  phesphorsaores  Erd- Alkalisali. 

66* 
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Salzen,  unter  d«»nen  Jodüre,   Bromöre  und  Chlorüre  vorherrschen '). 
Die  Menge  des  Jodes  betragt  nach  Gerhardt  3 — 4  ZehntauseiidteM). 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  Lebcithran  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  einem  Alkali  Übersättigt  und  desdilirl,  so  entwickelt  sicfa 
ein  durchdringender  Geruch  nach  Rautenöl^);  mit  Wasser  destillirtt 
erhält  man  eine  kleine  Menge  eines  Oeles,  das  alle  Eigenschaften  de^ 
Rutylhydrürs  (Bd.  II.,  S.  894)  besitzt. 

Der  Leberüiran  ist  ein  sehr  beliebtes  Arzneimittel. 

Der  Rockenleb crtkr an  ^)  wird  im  Norden  Frankreichs  und  lo 
Belgien  aus  den  Lebern  verschiedener  Rochen,  nämlich  des  Baja 
ffalisy  R.  Pastinaca  und  R.  clavala  bereitet.  Er  ist  von  hellgelber 
Farbe,  riecht  etwas  wie  Sardellen  und  schmeckt  angenehmer  als  der 
Gaduslebeilhran.  Sein  spec.  Gewicht  =  0,928.  Er  rötliet  Lak- 
muspapier nicht.  An  der  LuR  scheidet  sich  daraus  eine  feste  weisse 
Substanz  ab.  An  Wasser  giebt  er  nichts  ab;  100  Th.  Alkohol  von 
89  Proc.  lösen  bei  10«  1,5  Th.,  in  der  Siedehitze  14,5  Th,  Oel 
auf^  100  Th.  siedender  Aether  lösen  88  Th.  Oel. 

Durch  Chlorgas  wird  er  nicht  gefärbt.-  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  ihn  hellrolh ;  wenn  man  das  Gemenge  nach  einer  Viertel-  ^ 
stunde  schüttelt,  so  nimmt  es  eine  dunkelviolette  Färbung  an.  Con- 
centrirte Salpetersäure  verändert  die  Farbe  desOeles  nicht  merklich. 
Actzkali  verseift  es  schnell  und  bildet  eine  weiche,  gelbliche,  in 
Wasser  leicht  lö.sliche  Seife;  zersetzt  man  diese  Seife  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Oelsäure  und  Margarinsäure  ab, 
während  Glycerin  und  eine  flüchtige  Säure  (Valeriansäure?)  von  sehr 
unangenehmem  Gerüche  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  zurückbleiben. 


1)  Ueber  die  Ansichtco  Winkler*8  bezüglich  der  Constitution  des  Lebertbrans 
siebe  Buchn.  neues  Repert.  1.  p.  165;  Jahrb.  für  Pharm.  XXV.  p.  110;  Pharm. 
Centralbl.  1852  p.  431;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  707. 

2)  Ueber  das  Vorkümmcn  des  Jods  im  Leberthrane  siehe:  Hausmano,  Aoo. 
der  Chem.  und  Phorm.  XXII.  p.  170;  Herberger,  ibid.  XXXI.  p.  94;  L. 
Gmeiin,  ibid.  XXXI.  p.  321 ;  W.  Stein,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXI.  p.  308; 
Marchand,  ibid.  XIX.  p.  151;  Wackenroder,  Arch.  der  Pharm.  XXIV.  p. 
145;  LXX.  p.  23;  Kiegel,  ibid.  LXX.  p.  18. 

3)  R.  Wagner  (1849),  Journ.  für  prakt.  Chem.  XLVI.  p.  155;  Liebig  und 
Kopp's  Jahrersbrriclit  1849  p.  435. 

4)  Girardin  und  Preiaser,  Joara.  de  Pbaroi.  (3)  1.  p.  503;  Journ.  (ur 
prakt.  Chem.  XXVI.  p.  399. 
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^i  Der Rochenleberthran  enthält  im  Liter  048Centigr.  Jodkaiium. 

^j.Wenii  man  die  Thransoife  in  Wasser  lüst,  die  Lösung  durch  eine 
Saure  zersetzt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  so 
giebt  der  Rückstand  an  rectißcirten  Alkohol  Jodkalium  ab. 

S  p  i  n  d  e  1  b  a  u  m  ö  M).     Aus  den  Samen  von  Evonymus  euro- 

paeus  erhalten,    ist  gelblich,  etwas  dick,  von  Rübsengeruch  und 

bitterem,  scharfem  Geschmack.     Es  erstarrt  bei  etwa  —  15<^.     An 

das  Wasser  giebt  es  eine  bittere  Substanz  ab.     Es  ist  wenig  löslich 

^'m  Alkohol,  die  alkoholische  Lösung  reagiil  sauer.     Bei  der  Versei- 

^  fang  gielt  es  Margarinsflurc  und  Oelsäure,    sowie  Benzoesäure  und 

lä  Essigsäure.    Die  Benzoesäure  scheint  in  dem  Oel  frei  vorzukommen ; 

,i  die  anderen  Säuren  finden  sich  darin  als  Glyceride  (vergl.  Acetm^ 

i:  Bd.  I.,  S.  864). 

g  Menschen  fett  3).     Es  besteht  zum  grössten  Theil  aus  Mar- 

is garin  mit  kleineu  Mengen  von  OleYn^  sowie  einer  bitteren,  gelben 
I  Substanz,  die  wie  Galle  riecht  und  schmeckt.  Bei  der  Verseifung 
^  giebt  es  Margarinsäure  (nach  Heintz  Palmitinsäure  und  Stearinsäure)^ 
{  sehr  wenig  Oleinsäure,  Glycerin  und  eine  Spur  von  flüchtiger  Säure. 
^  Es  löst  sich  in  40  Th.  Alkohol  von  0,821. 

,1  Bei  der  Analyse  gab  es : 

100,00. 

^  Wird  Menschenfett  längere  Zeit  in  schlecht  verschlossenen  Ge- 

^   Hissen  aufbewahrt^  so  zersetzen  sich  die  Glyceride,  aus  denen  es  be- 
steht, und  die  fetten  Säuren  werden  f^ei  (Heintz). 

LorbeerOl.  Durch  Auspressen  der  frischen  Lorbeeren  (Lau- 
y  ms  nobiHs)  erhalten.  Es  ist  grün,  von  Butterconsistenz  und  etwas 
I  körnig,  und  zeigt  einen  unangenehmen^  von  etwas  ätherischem  Oele 
$  herrührenden  Geruch.  Es  schmilzt  schon  in  der  Wärme  der  Hand. 
In  der  Kälte  zieht  Alkohol  daraus  ein  ätherisches  Oel  und  die  grün- 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstpff 

ChevreuL 

79,00 

11,42 

9,58 

1)  Schweizer  (18tfl),  Journ.  für  prakt.  Chem.  LIII.  p.  437;  Ann«  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  288;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  641;  Lieb  ig  und 
Kopp's  Jahresber.  1851  p.  444. 

2)  CheTrenl,  a.  a.  0.\  Beidtz,  Poggend.  Annal.  LXXXiV.  p.  22i,  238. 


ftrbende  Sobstans  ans;  das  Lauroatearin  (%  1217),  woraus  der 
grOsste  Tbeii  besieht,  bleibt  zurück. 

Das  Lorbeeröl  findet  in  der  Medicin  als  auBserlicbes  Mittel  An- 
wendung. 

%  1301.  Leinöl  0*  Es  wird  ans  dem  Leinsamen  (Lmum 
wilatüsimum)  erfialten^  der  etwa  23  Proc.  liefert.  Die  bessere,  hell- 
gelbe Sorte  wird  durdi  kaltes  Auspressen  gewonnen ;  das  warm  im»- 
gepresste  ist  bräunlich  und  wird  leicht  ranzig.  Es  schmeckt  und 
rieclK  etgenthümlich.  Nach  von  Saussure  ist  sein  spec  G^ewichl 
0,9395  bei  i^;  0,93  bei  2Ö<»;  0,9125  bei  50«;  0,8815  bei  94«. 
Bei  — 20*  wird  es  W«iss,  e4ine  «dabei  «n  erstarren;  bei  — 27,6*  aber 
erMarrt  es  zu  'einer  festen  Masse.  Nach  Guseerow  wird  es  sdwn 
bei  —  16*  fest,  wenn  es  längere  Zeit  dieser  Temperatur  ansgeseitrt 
bleibt.  Es  löst  sich  in  5  Tb.  aiedebdem  Alkohol,  in  40  Th.  kaltem 
Alkohol  und  in  1,^  Tb.  Aelher. 

Es  besteht  zum  grössten  Theile  aus  einem  diartigen  Glycerid, 
das  bei  der  Verseifung  eine  ?on  der  Oetsttiire  verschiedene  Stture 
(S  1256)  liefert ;  es  mithält  auch  etwas  Hargarin.  Ausserdem  finden 
sich  darin  kleine  Mengen  von  Pflanzeneiweiss  und  Schleim. 

Das  reine  Leinöl  gab  bei  der  Analyse: 

5aee.  '  Lefort. 


Kohlenstoff 

78,05 

78,18 

7K,19 

75,14 

Wasserstoff 

10,83 

ii;oi 

10,85 

11,12 

Sauerstoff 

11,12 

10,78^ 

13,96 

13,74 

100,00     100,00     100,00     100,00. 

Das  Leinöl  zieht  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  trocknet  dadurch 
nach  und  nach. 

Durch  die  Alkalien  wird  es  leicht  unter  Bildung  eines  Gemenges 
von  leinölsaurem  und  margarinsaurem  Alkali  verseift. 

Goncentrirte  Salpetersäure  greift  das  Leinöl  unter  BiMuBg  rotber 
Dämpfe  heftig  an ;  es  bildet  sieb  ein  pechähnlicbes  Harz,  Hargarin- 
säure,  Pimelinsänre,  Oxalsäure,  d.  h.  überhaupt  die  Oxjdationspro- 
ducte  der  Leinölsäure  und  des  Glycerins. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  dem  Leinöl  dicke  und  gefärbte  Pro- 
ducte.  Das  gechlorte  Product  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,088  bei 
6,5*  und  enthält  ^2, 70— 22,44  Proc.  Chlor;  das.gebromte  Product 


i)  S^cc,  Ann.  to  Cham,  nnd  PMnn.  LI.>p.  213. 


im 

M  mo  m^'  Qewichi  you  1,349  kfii  J4,5o  ^^A  qitb»U  #0,71— 
40,83  Proc.  Brom  (Lefort). 

Eri^U4  finaa  Leinöl  in  eiMer  jlQtorte,  sip  entwickeln  sieb  vor 
(km  Sie4eii  reicjUicbe,  weisse  Dämpfe,  Aie  sieb  in  <iestatt  eines  farth- 
losen,  wa^erbejilen  Oeles,  das  nacb  fri^cbem  Qjrot  riecht,  yerdicbten. 
|Xi#se  jM.ippIe  boren  ai^,  siobald  da$  Sieden  heigonnen  bat :  die  Sub- 
stAnz  biflht  sich  auf  und  mnterlifsst  einen  dicken,  gallertartigen, 
kaMtscbuktthnJkhejA  Ruckst^iid* 

Wie  4choM  er.wfibnt,  besitzt  das  Leinöl  die  Eigenschaft,  an  der 
Liilfit  einzutrocknen ;  es  j^eschieht  dies  aber  .qur  sehr  unvollständig 
luu)  äniä^r&t  langsam.  Dieae  EigcoAScbaft  trit,t  aber  weit  vollkomme« 
^fir  bCii*v<^9  vvettD  (fos  Oel  vorber  längere  Zeit  bei  Zutritt  der  Luft 
|UA(er  ZM3aiz  gewisser  oxydirend^  Agentien  einer  höheren  Tempera- 
tur ausgesetzt  wird.  Das  Trocknen  des  Oelfirniss  gebt  nicht  vor  sich 
di^rch  Ausdünstung,  sondern  dadurch,  dass  der  Firniss  Sauerstoff 
ajuXpimipt  und  sich  in  eine  feste  Substanz  verwandelt;  je  schneller 
^ie^e  Oxydation  vor  sieb  geht,  desto  vorzüglicher  ist  der  Firniss.  Die 
jErfabrung  hat  gelehrt,  dass  die  Oxydation  um  so  schneller  fortschrei- 
tet, je  stärker  sie  eingeleitet  worden  ist.  Man  pflegt  deshalb  die 
Umwandelung  des  Leinöls  in  Firniss  dadurch  zu  bewirken,  dass  man 
das  Oel  ipit  solchen  Körpern  erhitzt,  die  Sauerstoff  abgeben  können, 
die  ferner  die  Eigenschaft  haben,  die  in  dem  Oel  beflndlichen  Un- 
re^i^igkeiten  zu  binden  oder  zu  zerstören.  Derartige  Körper  sind 
Bleiglätte,  Zinkoxyd,  Braunstein,  Salpetersäure  u.  s.  w.  Am  vor- 
tbeilhaftesten  geschieht  die  Darstellung  des  Leinölfirniss  durch  Er- 
wärmen des  Leinöles  im  'Wasserbade,  unter  Zusatz  der  erwähnten 
Oxyde ;  diese  Oxyde  senkt  man  zweckmässig  in  gröblich  gepulvertem 
Zustande  (man  rechnet  1  Tb.  der  beiden  erstgenannten  Oxyde  auf 
16  Tb.  Oel,  1  Th.  Braunstein  auf  10  Th.  Oel),  in  leinene  Beutel 
geftrilt  in  das  im  Kessel  befindliche  Oel  ein.  Sie  lösen  sich  zum 
Tbeil  als  Ölsäure  Oxyde  auf,  theils  verbinden  sie  sich  mit  dqn  im  Oel 
enthaltenen  Unreinigkeiten  und  bilden  mit  denselben  einen  Bodensatz. 
Nicht  unwahrscheinlich  ist  es  auch,  dass  namentlich  die  Bleiglätte 
und  das  Zinkoxyd  als  Zusatz  bei  der  Firnissbereitung  dazu  dienen 
sollen,  die  Fettigkeit  ides  in  den  Oel  cntbalteiien  llargarins  .zu  zer- 
stören, indem  sie  mit  der  Hargarinsäure  ein  Pflaster  bilden.  Die 
Anwendung  des  schwefelsauren  Zinkoiydes  (Zinkvitriot)  beim  Sieben 
des  Firniss  scheint  nicht  den  beabsichtigten  ^i|tzen  zu  ballen.   ßrQt- 
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rinden,  Zwiebeln,  Mohrrdben,  die  man  häufig  dem  Oel  wahrend  des 
Siedens  zusetzt,  haben  den  einzigen  Nutzen,  dass  sie  durch  ihr 
Braunwerden,  bis  zu  dessen  Erscheinen  man  das  Oel  zu  sieden 
pflegt,  die  Beendigung  des  Siedeprocesses  anzeigen.  Ein  LeinOl- 
firniss,  der,  wie  es  jetzt  häufig  geschieht,  mit  Zinkweiss  angerieben 
wird,  darf  kein  Bleioxyd  enthalten.  Als  Trockenmittel  (Siceaiio) 
zur  Anwendung  des  Zinkweiss  als  Anstrichfarbe  wendet  man  mit 
Braunstein  bereiteten  Oelfirniss  an.  Je  niedriger  die  Temperatur 
beim  Pirnisssieden  war,  desto  heller  ist  die  Farbe  des  Firniss.  Nach 
Liebig  stellt  man  hellen  Firniss  dar,  indem  man  t  Liter  Leinöl  mit 
32  Gr.  Bleiglättc  mengt,  sodann  64  Gr.  Bleiessig  hinzusetzt  und 
stark  umschüttelt;  nach  einiger  Zeit  hat  sich  der  Bieiessig  mit  der 
Bleiglfltte  abgesetzt  und  man  einen  leicht  trocknenden  Firniss  von 
weisser  Farbe  *). 

Nach  E.  Barruel  und  Jean>)  wird  die  Verharzung  der  trocknen- 
den Oele  durch  fast  unwägbare  Mengen  gewisser  Substanzen  bewirkt, 
die  nach  Art  der  Fermente  wirken.  Das  borsaure  Manganoxydul 
soll  zu  diesen  Substanzen  gehören;  ^/looo  dieses  Salzes  soll  zur 
schnellen  Trocknung  dieser  Oele  ausreichen. 

Vermittelst  des  zur  gehörigen  Consistenz  eingekochten  Leinöls 
und  Lampenschwarzes  oder  Busses  stellt  man  die  Buchdrucker- 
schwärze dar.  Der  Wachstaffet,  die  Wachsleinwand,  das  lackirte 
Leder  etc.  erhalten  ihren  Ueberzug  durch  mehrere  Lagen  von  blei- 
glättehaltigem  Leinöl. 

Madiaöl  3).  Die  Madia  oder  Oelmadia  {Madia  8ativa\  ein 
aus  Chili  stammendes  Gewächs  aus  der  Familie  der  Compositen, 
wird  in  Deutschland  erst  seit  ungefilhr  20  Jahren  als  Oelfrucht  culti- 
virt.  Die  Samen  dieser  Pflanze  liefern  bei  der  Fabrikation  im  Grossen 
20—25  Proc,  im  Kleinen  27—30  Proc.  Oel,  das  sich  vortrefflich 
eignet  zur  Seifenfabrikalion  und  Tuchbereitung ;  es  eignet  sich  auch 
als  Speiseöl,  weniger  dagegen  als  Brennöl.  Das  Oel  ist  dunkelgelb, 
von  eigenthümlichem,  nicht  unangenehmem  Gerüche  und  von  mildem, 


1)  Liebig,  Ann.  der  Chemie  und  Pherm.  XXXUI.  p.  110. 

2)  E.  Ba  rruel  uod  Jean,  Compl.  rend.  XXXVI.  p.  K77. 

3)  Riegel,  Jahrb.  für  Pharm.  1841  p.  345;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
XLIV.  p.  322;  Boussingault,  Compt.  rend.  XIV.  p.  360;  Luck,  Ann.  dar 
Chem.  und  Pharm.  LIV.  p.  17. 
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an  den  Geruch  etwas  erinnernden  Geschmacke.  Sein  spec.  Gewicht 
=»  0,935  für  das  rohe  Oel,  0,9286  bei  IS^  für  das  mit  Schwefel- 
säure raffinirte.  Es  wird  bei  — 22, 5®  fest  (Riegel;  zwischen  — 10® 
und  —11®  WincklerO*  Es  löst  sich  in  30  Th.  kaltem  und  in  6  Th. 
siedendem  Alkohol. 

Es  gehört  zu  der  Ciasse  der  trocknenden  Oele  und  absorbirt 
Sauerstoff,  wobei  es  sich  verdickt.  Mit  Natron  bildet  es  eine  feste, 
geruchlose  Seife,  aus  der  sich  vermitlelst  einer  Mineralsäure  eine 
fldssige,  fette  Säure  ausscheidet,  welche  eine  feste,  bei  dO^  schmel- 
zende Säure  (von  Luck  Madiasäure  *)  genannt)  aufgelöst  enthält. 
Durch  Bleiglatte  wird  das  Oel  unter  Entfärbung  verdickt. 

Es  entfärbt  sich  gleichfalls,  wenn  man  es  bei  gelinder  Wärme 
mit  etwas  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  digerirt ;  das  so  gebleichte 
Oel  enthält  aber  stets  etwas  Chlor. 

Es  absorbirt  salpetrigsaure  Dämpfe  und  färbt  sich  dabei  rolh, 
ohne  KU  erstarren. 

Senföl.  Die  Samen  des  weissen  Senfes  (Sinapts  alba)  geben 
ungefähr  36  Proc.  eines  gelben,  geruchlosen  Oeles  von  0,9142  bei 
15^  das  in  der  Kälte  nicht  erstarrt. 

Bei  der  Verseifung  mit  Natron  erhäk  man  Glycerin  und  eiiie  in 
Wasser  vollkommen  lösliche  Seife.  Bei  der  Zersetzung  dieser  Seife 
mit  Salzsäure  erhält  man  ein  Gemenge  zweier  fetter  Säuren,  von 
denen  die  eine  fest,  die  andere  fltlssig  ist. 

D  a  r  b  y  3)  nennt  die  flüssige  Säure  Erucasäure,  Um  sie  dar- 
xustellen,  behandelt  man  das  Gemisch  beider  Säuren  im  Wasserbade 
mit  Bleiglätle  und  behandelt  das  Product  mit  Aether,  welcher  nur  das 
Bleisalz  der  öligen  Säure  auflöst.  Der  llUckstand  wird  mit  Salzsäure 
und  Alkohol  bebandelt,  das  Chlorbtei  durch  ein  Filter  abgeschieden, 
der  Alkohol  von  der  Flüssigkeit  abdestillirt  und  die  fette  Säure  mit 
siedendem  Wasser  behandelt.  Das  Product  wird  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  constant  geworden  ist. 

Die  Erucasäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  3A^ 
schmelzenden  Nadeln. 


1)  Diese  Terecbiedeneo  Äagaben  deuten  an ,  dass  die  Experimentatoren ,  der 
eine  mit  kalt  ausgepresatero  Oel,  der  andere  mit  warm  dargestentem,  zu  thun  hatten. 

S)  Nach  Heintz  (Journ.  fQr  prakt.  Chera.  LIII.  p.  167)  ist  die  Madiasäure 
von  Luek  ein  Gemisch  von  Stearinaiare  und  Palmitinaiure. 

3)  Darby,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LUX.  p.  1. 
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Sie  enihäh : 

FjBrsuoh. 

jAAWtff. 

JLolitastoir 

77,« 

77^ 

^77^ 

^»•T 

Wasswttofr 

i%fi 

IM 

12,4 

«9,« 

Sauerstoff 

9,^ 

«,« 

10,3 

Ä,K 

100,0  100,0  100,0  400,0. 

Darby  deducirl  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C^I^iisO«* 

Das  Natronsalz  ist  in  Alkohol  löslich. 

Das  Ban/Ualz,  C44  H41  Ba  O4  wird  beim  Mi&cb^n  eJ9or  wein- 
geistigen Lösung  von  essigsaurem  B$tryt  mit  einer  weingeisligen  Lö- 
sung des  NatronsaUes  in  wßissen  Flocken  erhalten. 

Es  enthtit: 

Fersueh,  Theorie, 

Baryt  18,9  il9,9- 

Das  Bleüalx^  C44  ii^t  PbO«  ist  'ein  w«i«wr  Niederaobbs,  der 
auf  die  nämliche  Weise  wie  das  vorige  Salz  erhalten  wird. 
Es  enthalt : 

Fersueh.  Tkfiitne. 

fileioxyd  25,28  2»,i  9tt,8«. 

Das  Silbersata,  €44  H41  Ag  0|  ist  ein  käsigtr  Niedersehlag,  der 
sich  am  LicMe  sebmril  sohwflrzt.  im  leeren  Räume  gelrockoal, 
enthäk  «s : 

Ferwok.  iTkaotne. 

Silberosyd  90^  2tt,7  26;,0. 

Die  mit  der  Erucasdure  vorkommende  ölige  fette  Säure  scbeini 
OeUaiure  zu  sein;  ihr  Barytsalz  jedoch  enthielt  nur  l,99--S0Y>4*Pre€. 
Baryt  (das  Ölsäure  Salz  enthalt  21,9  Proc). 

Der  schwarze  Seiff  {Sinnpis  nigra)  giebt  18  Proc.  ciiiies  den 
vorhergehenden  Ähnlichen  Oeles  von  0,9170  spec.  Gewicht,  das -unter 
9^  erstarrt.  Bei  der  Verseifung  giebt  dieses  Oel  ein  Gemenge,  4» 
nach  Darby  Stearinsäure,  Erucasäure  und  eine  ölige  Säure  enthSlt. 

C  yp  e  r  u  s  ö  1 ,  Erdmandelöl,  durch  Aospi^ssen  <ler  Wurzelknol- 
len von  Cyperus  esculenlus  erhalten,  hat  mit  dem  'Mandelöl  grosse 
Aehnlichkeit.    Nach  Luna  0  enthalten  die  Erdmandeln  28  Proc.  Oel. 


4)  Lnita  (1851),  Ann.  :4er  Cbem*  ond  Ph9rn.  JL^Vm.  ,p.  ßlO;  Jop«.  »r 
prakt.  Chem.  Uli.  p.  320^  PI»mK.  lie«lmlW- AWl4»-^99tt;  (.ijBt)ig4D4.Mpj|> 
Jahresbericht  1851  p.  ttö6. 
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S 1 302.  Haoinieltal^gi).  Er  besteht  biuh  f ndeeien Theil  aus 
Slearin,  Margarin  (nach  Eeintz  ftilmkiii)^  Olela  und  einer  kleinen 
Menge  eiAes  Clyoerads,  das  bei  «def  Verseifung  eine  flflobtige  riechende 
Säure  (Hiremgäure)  giebt.  Er  lost  sich  in  44  Tb.  siedendem  Al- 
kohol von  0,821 .  Nach  Heiatz  besieht  «ler  feste  Theil  des  Hammel- 
fettes  wie  der  des  MeascheBfettes  aus  Stearin  und  Pabnilin,  im  Ham- 
melfeit  ist  das  S&earin,  im  Heaecheiilett  das  Palmitin  vorherr- 
sehend. 

Der  Hammeltalg  dtenl  lur  Pabriha^n  der  Kerzen,  der  Seife  etc. 

Muskatbutter*).  Durch  Auspressen  der  Nüsse  von  Myri- 
stica  moschala  erhalten,  kommt  sie  im  Handel  in  talgähnlichen, 
äusserlich  braunen,  rnnerlich  gelbmarmoriften  Stücken  im  Han- 
de]  vor. 

Sie  enthält  hauptsächlich  Myristin  (S  1227),  ein  anderes,  noch 
nicht  untersuchtes  Fett  und  ein  flOchtiges  jiechendes  Oel.  Sie  scheint 
kein  OleYn  zu  enthalten. 

Die  Muskatbutter  ward  in  der  Medkin  angewendet.  Sie  wird 
häufig  kflnstlich  fahrioirt. 

Die  Muskatnuss  ist  von  einer  geibnofben,  vielfach  ij^esdhlitiAen 
Bille  umgaben,  die  iai  Handel  hinter  den  Namen  Mucis  oder  Mus- 
katbUUhe  vorkommt.  DJese  Hülle  enthält  ausser  einem  ätberiscbeii 
Oele,  das  man  durch  Destttliftion  mit  Wasser  abscheiden  kann,  zwei 
fette  Oele,  von  denon  das  eine  r#Che,  mitiAMrohal  ausgezogen  werden 
kann;  das  andere,  in  Alkohol  tinlüsliche  rst  gdb  und  kann  durch 
Aetber  ausgezogen  werden. 

Bei  der  Verseifung  dieser  Oele  mit  Aetzkali  scheidet  sich  nach 
Bollärt  ein  neutraler,  krystallinischer,  leicht  schmelzbarer,  ^eruch^ 
und  geschmackloser  PettkOrper  aus,  der  bei  316^  überdestillirt,  ohne 
sich  wesentlich  zu  verändern.  Siedender  Alkohol  löst  ihn  auf  und 
scheidet  ihn  beim  Erkalten  von  Neuem  ab ;  in  Aether  ist  er  leicht 
löslich. 

.  d)  Cbevreul,  a.  a.  0.;  Heiolx  (1852),  Pogfend.  Aon.  LXXXVII.  p.  863.; 
Aon.  der  Cbem.  ood  Pharm.  LXXXIV.  p.  297 ;  Journ.  für  prakt.  Cham.  LVII.  p. 
BOD;  Pbarm.  Centralbl.  fS52  p.  777;  Lieb  ig  and  Kopp'a  Jabrasber.  18S2 
p.  518. 

8)  PaloQstt  mod  iBoimd^t,  «iaa.  der  Gbaiii,  «oail  Rbarm.  «UU.  ;p.  41; 
Playfair,  ibid.  XXXVl.p.  182. 
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Ein  der  MuskalbuUer  ähnliches  Fett  ist  die  0  tob a  ^),  die  aus 
den  PrOchten  von  Myristica  Oloba  gewonnen  wird.  Sie  schmilzt 
bei  38^  und  verbreitet  dabei  einen  eigenthümlichen,  unangenehmen 
Geruch.     Sie  eathMll  Myrislin. 

Wenn  man  die  aus  der  Magnesiaseife  ausgeschiedene  Myristin- 
säure  in  Alkohol  lOst,  so  bleibt  eine  schwer  lösliche  Substanz  zurQck, 
die  aus  Aelher  umkryslallisirl,  farblose,  glasglftnzende  Prismen  bil- 
det, die  bei  133^  schmelzen  und  dann  eine  krystalliuischc  Gestalt 
annehmen,  nach  stärkerem  Erhitzen  aber  amorph  erstarren. 

Die  Analyse  dieses  Körpers,  Otobit  genannt,  gab : 

Versuch, 

Kohlenstoff  73,19  72,86 

Wasserstoff  6,35  6,46 

Sauerstoff  20,46  20,68 

Uricoechea  nimmt  für  den  Otobit  die  Formel  C34H13O5  an. 
(Der  Otobit  scheint  grosse Aehnlichkeit  mit  dem  Oroselon  zu  haben.) 
Haselnussöl.  Die  Haselnüsse  (Corydalis  avellanä)  geben 
beim  Auspressen  gegen  60  Proc.  eines  farblosen  oder  hellgelben 
Oeles  von  süssem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  «=>  0,9245  bei 
150.     Es  wird  bei  —  10«  fest. 

Das  aus  den  gereinigten  Samen  kalt  ausgepresste  Oel  gab  bei 

der  Analyse : 

Lefort, 


Kobleosloff 

76,66 

77,1» 

Wasserstoff 

11,46 

11,73 

Sauerstoff 

11,89 

11,12 

100,00  100,00. 

Die  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Oel  entstehende 
Verbindung  ist  weiss,  farblos,  etwas  dicker  als  das  reine  Oel  und  von 
1,081  spec.  Gew.  bei  3,B0;  sie  enthält  21,06—20,25  Proc.  Chlor. 

Das  gebromte  Oel  ist  gelblich,  von  derselben  Consistenz  wie 
das  vorhergehende  Oel  und  von  1,280  spec.  Gewicht  bei  2,3*;  es 
enthält  36,58—36,35  Proc.  Brom. 

Nussöl,  aus  den  Wallnüssen  (Juglans  regia)  gewonnen,  ist, 
frisch  bereitet,  grünlich,  wird  aber  mit  der  Zeit  blassgelb.  Nach 
von  Saussure  ist  sein  spec.  Gewicht  0,9283  bei  12*;  0,9194  bei 


1)  Uricoechea  (1864),  Aan.  4er  Cbem.  und  Pharm.  XCI.  p.  369;  Jotira. 
für  prakt.  Chem.  LXIV.  p.  47. 
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25^;  0,871  bei  94^.  Es  ist  geruchlos  und  von  angenehmem  Ge- 
Bchmacke.  Bei  —  15^  wird  es  dick;  bei  —  27, 5<^  erstarrt  es  zu 
einer  weissen  Masse.     Die  Wallnüsse  geben  bis  zu  50  Proc.  Oel. 

Das  Nussöl  ist  noch  trocknender  als  das  Leinöl  und  dient  des» 
halb  in  der  feinen  Malerei. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Saussure.  Lefort, 


Kohlenstoff 

79,77 

70,62 

70,81 

Wasserstoff 

10,57 

11,61 

11,32 

Sauerstoff 

9,13 

17,77 

17,87 

Stickstoff 

0,»3 

»» 

»» 

100,0a  100,00  100;00. 

Das  gechlorte  NussOl  ist  bellgelb  und  von  Honigconsistenz« 
Sein  spec.  Gewicht  ist  1,111  bei  12»;  es  enthalt  27,12-27,25 
Proc.  Chlor. 

Das  gebromte  Oel  hat  die  Farbe  und  die  Consistenz  des  ge- 
chlorten Oeles;  sein  spec.  Gewichf:»  1,409  bei  17,5^;  es  enlhält 
46,84—46,75  Proc.  Brom. 

Mohnöl,  durch  Auspressen  aus  den  Mohnsamen  (Papaver 
somniferum)  gewonnen ,  ist  biassgelb,  dünnflüssig  und  wohl* 
schmeckend.  Sein  spec.  Gewicht  «=  0,9249  bei  15^.  Es  erstarrt 
bei  —  18<^ ;  wird  aber  erst  bei  —  2^  und  zwar  erst  nach  Stunden 
flüssig.  Es  löst  sich  in  26  Th.  kaltem  und  in  6  Tb.  siedendem 
Alkohol.     Es  lässt  sich  mit  Aether  in  allen  VerhUltnissen  mischen. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

Sa 

76,74^ 

11,60 

11,76 

76,62 
11,76 

11,72 

Lefort, 

77,23         ~77,17 
11,36            11,26 
11,41             11,67 

100,00     100,00     100,00     100,00. 

Das  gechlorte  Oel  ist  gelb  und  etwas  dunkler,  als  das  reine 
Oel.  Seine  Consistenz  ist  die  des  RicinusOles;  sein  spec.  Gewicht 
=  1,070  bei  13«.     Es  enthält  20,41—20,30  Proc.  Chlor. 

Das  gebromte  Oel  ist  gelblich  und  von  derselben  Consistenz 


1)  Sacc  (1849),  Ann.  de  Cliim.  et  de  Pliys.  (3)  XXVIl.  p.  473;  Journ.  ftlr 
prakt.  Cheiu.  XLIX.  p.  296;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  91)  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1849  p.  704. 


1«M 

wie  aas  chlorhfrhige  Oel ;  seid  spet.  Gewicht  »»  1,279  bei  2^.     Es 
g»b  bei  der  Analyst  36,51 — 36^74  Proc.  Brom. 

Man  benutzt,  das  Mohnol  als  Speiseöl,  sowie  im  gebfeichten  Zu- 
stande in  der  Oelmalerei. 

GSnsefetL  Dieses  Fett  ist  eben  so  wie  das  Fett  anderer 
Thiere  ein  Gemenge  von  Glycerinverbindungen.  Bei  der  Verseifung 
giebt  es  ein  Gemenge  von  Margarinsiure,  Stearinsflure  und  OelsSure, 
sowie  sehr  kleine  Mengen  flüchtiger  Säuren  von  dem  Geruch  der 
Buttersäure  oder  Capronsäure^). 

S  1 303.  Olivenöl.  Durch  Auspressen  der  fleischigen  HoUe 
der  Oliven  {Olea  europaeä)  erhalten,  kommt  in  verschiedener  Qua- 
lität im  Handel  vor.  Die  vorzQglichste  Sorte,  das  Jung/emöl 
(huile  vierge)  wird  aus  reifen  und  füschen  Oliven  durch  kaltes  Pres- 
sen gewonnen.  Ein  geringeres  Oel  wird  durch  AnrOhren  des  bei  der 
Bereitung  des  Jungfernöles  bleibenden  Rdchstandes  mit  siedendem 
Wasser  und  nochmaliges  Aaspressen  dargestellt ;  es  ist  schwer  toU- 
kommen  zu  klären  und  wird  leicht  ranzig.  Letzteres  Oel  wird  In  der 
TurkisckrothRlrberei,  zum  Einfetten  der  Wolle  behufs  des  Verspin- 
nens  etc.  verwendet.  Dasjenige,  das  zu  erster  Anwendung  fliWg 
ist,  heisst  Toumuntöi  {huäe  tovmante)^  das  iura  Einfetten  der 
Wolle  dienende  LampaniSt  {huile  lampante).  Ersteres  reagiri 
sauer,  enthält  also  freie  fette  Säuren,  ist  dick,  trOb  und  ranzig ;  es 
besilBt  die  Eigenschaft,  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  eine 
Emulsion  zu  bilden,  die  in  der  Rothßtrberei  den  Namen  Weissbad 
führt.  Ein  dickes,  unreines^  sogenanntes  Huile  fenfer  scheidet 
sich  in  den  Cislernen  (enfers  genannt)  ab,  indem  man  das  zum  Aus- 
pressen der  Oliven  benutzte  Wasser  aufbewahrt ;  es  dient  cur  Sei- 
fenfabrikatien. 

Das  reine  Olivenöl  ist  blassgelb,  von  süssem,  angenehmem  Ge- 
schmacke  und  schwachem  Gerüche.  Nach  von  Saussure  ist  sein 
spec.  Gewicht  >». 0,9192  bei  12«;  0,9109  bei  25«;  0,8932  bei 
50«;  0,8624  bei  94«.  Es  erstarrt  bei  einigen  Graden  unter  Null. 
Das  warm  ausgepnssste  Oel  enthält  mehr  Margarin  als  das  auf  kaltem 
Wege  gewonnene. 

t)Cb«vr<a4,  a.  t.  O.;  Goitli«k,  Ami.  der  Chem.  «od  Pkarra.  LVR. 
p.  33. 
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Eit  gib  ha  iHr  AiHäfae: 


Sausmr: 

«.  Thhulrä. 

Leforl 

» 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Stickstoff 

75,03 

11,55 

12,07 

0,35 

77,21 

13,35 

9,43 

77,51 
11,55 
10,03 

t7,20 
11,35 
11,45 

9* 

fOÖ,00     100,00     100,00     100,00. 

Das  gechlorte  Olivenöl  ist  farblos  und  von  der  Consistenz  des 
Ricinusöles;  sein  spec.  Gewicht  =»  1,078  bei  lO^;  es  enthält 
20,47—21,01  Proc.  Chlon 

Das  gebromte  Olivendl  ist  gelblich  und  von  derselben  Consistenz 
wie  das  gechlorte  Oel;  sein  spec.  Gewicht  =»  1,276  bei  9,5^.  Es 
enthält  36,48—36,37  Proc.  Brom. 

Das  Olivenöl  ist  seines  hohen  Preises  wegen  oft  Verfälschungen 
mit  geringeren  Oelen,  namenllich  mitSesamöl,  Mohnöl  und  Arachisöl 
ausgeselit  (vergl.  Oelprobe,  S  1297)* 

PalfflöP)  ist  ein  Pflanzenfett^  das  aus  der  Frucht  einer  Pal- 
menart,  AvoiraElaü  oder  Elaü  gtdanensis^  nach  Anderen  dagegen 
von  Cocos  butyracea^  C.  nucifera  und  Areca  oleracea  ausge- 
schmolzen wird;  4*8  ist  ein  Erzeugniss  der  afrikanischen  Tropen, 
welches  von  der  Westkttste  dieses  Landes  nach  Europa  gebracht 
wird.  Das  Palmöl  ist  ein  rothgelbes  Fett  von  Butterconsistenz, 
dessen  starker,  angenehmer  Geruch  aa  den  der  Veilchenwurzel  er- 
innert. Im  frischen  Zuslasde  schmilzt  es  bei  27^  der  Schmelz- 
punkt steigt  aber  mit  der  Zeil  bis  auf  31^  und  selbst  36^  da  die 
darin  entbelteneii  Glyceride  sich  in  Glycerin  und  freie,  fette  Säuren 
zersetzen.  Es  besteht  zum  grössten  Theil  aus  Palmitin  (S  1237) 
und  kleinen  Mengen  OleYn. 

Man  benutzt  das  Palmöl  zur  Fabrikation  barter  Seifen  und  Ker- 
zen (^0  grosser  Theil  der  sogenannten  Stearinsäurekerzen  des  Han- 
dels besteht  ads  Palmitinsäure  und  Palmöl). 

Wird  das  Palmöl  rasch  bis  zu  2i0<^  erhitzt  und  wenige  Minutea 
bei  dieser  Temperatur  erhalten,  so  wird  es  vollkommen  gebleicht^)» 


1)  Felo  ose  and  Boudet,  a.  a.  0.;  Fr^my,  Coapt.  rend.  XI.  p.  872. 

2)  Ueber  das  Bleicben  des  Palmöles  siebe  Zier,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XIV. 
p.  41;  Lampadius,  ibid.  p.  314,  455;  Michaelis,  ibid.  XVII.  p.  218;  J.  J. 
Pohl  (1854),  Journ.  tut  prtikt.  €hem.  LHI.  p.  210. 


Galambutter  von  Basna  butyraeea^  wird  zuweileo  mil 
Palmöl  verwechselt,  mit  dem  sie  viel  Aehnlichkeit  hat,  jedoch  rother 
von  Farbe  ist,  schon  bei  20 — 21^  schmilzt  und  sich  Qbrigeos  wie  das 
Palmöl  verhält. 

Vateriatalg^),  Pineytalg,  MalabasischerTalg,  ausdenFrOch* 
ten  von  Vateria  indica  gewonnen,  ist  weisslichgelh,  wachsartig,  von 
0,926  spec.  Gewicht,  schmilzt  bei  35^  ist  geschmacklos,  riecht 
nichl  unangenehm.  Alkohol  von  0,82  zieht  daraus  2  Proc.  eines 
angenehm  riechenden  OleYns,  sowie  einen  gelben  Farbstoff  aus. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Babington. 


Kohlenstoff 

77,0 

Wasserstoff 

12,3 

Sauerstoff 

10,7 

100,0. 

Schweinefett,  Schmalz.  Sein  spec.  Gewicht  =^  0,938  bei 
1ö<>.  Es  erstarrt  bei  etwa  30^.  Es  enthält  Stearin,  Margarin, 
OleYn  und  eine  riechende  Substanz.  Es  löst  sich  in  36  Th.  siedeiH 
dem  Weingeist  von  0,816. 

Es  enthäll : 

Chevreul, 


Kohlenstoff 

79,70 

Wasserstoff 

11,15 

Sauerstoff 

9,1» 

100^00. 

Weintrau benkernöl.  Die  Weinbeerenkeme  enthalteii 
10 — 11  Proc.  Gel.  Es  ist  hellgelb  und  wird  mit  der  Zeit  bnoa. 
Sein  Geschmack  ist  fade.  Es  ist  geruchlos.  Sein  spec.  .Gewicht 
=  0,9202  bei  15o.  Es  erstarrt  bei  —  16«.  Es  wird  nicht  ew 
Nahrung  verbraucht  und  soll  sich  schlecht  zum  Brennen  eignen,  da 
es  bei  dem  Reinigen  einen  Verlust  vou  15  Proc.  erleidet.  Man  hat 
indessen  berechnet,  dass  allein  die  bei  der  Weinprodoction  Frank- 
reichs abfallenden  Kerne  jährlich  110,000  Centner  dieses  Oeles  lie- 
fern könnten. 

Sonnenblumenöl.  Die  Samen  von  HeUanthus  amtums 
liefern  ungefähr  15  Proc.  eines  klaren,  gelblichen  Oeles,  das  ange- 


lt BabingtoUy  Quart.  Jouro,  of  Science  XJX.  p.  177. 
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nehm  riecht  und  fade  schmeckt.  Sein  spec.  Gewicht  »>=  0,9262  bei 
—  15<^.  Bei  16®  wird  es  fest.  Es  dient  als  Speiseöl,  sowie  zum 
Brennen. 

Tabaksamenol.  Die  Samen  des  Tabaks  {Nicotiana  Taba- 
etan)  enthalten  31 — 32  Proc.  eines  trocknenden,  klaren,  gelblich 
grünen,  farblosen^  faden  Oeles  ?on  0,9232  spec.  Gewicht  bei  ib^. 
Bei  —  16^  ist  es  noch  flüssig.  Es  enthalt  nichts  ?on  der  Schärfe 
des  Tabaks. 

Sesamül.  Der  Sesam  oder  Plachsdotter  {Sesamum  orieU" 
tale)y  aus  der  Familie  der  Labiaten,  stammt  ursprünglich  aus  Indien, 
wird  aber  jetzt  hlulig  bei  uns  als  Oelpflanze  angebaut,  da  der  Sesam 
unstreitig  diejenige  Oelpflanze  ist,  welche  den  höchsten  Ertrag  an 
Körnern  undOel  liefert.  Die  Samen  geben  durchschnittlich  50  Proc. 
eines  Oeles  von  0,9235  spec.  Gewicht  bei  1S<^. 

Es  enthalt : 

Lefort, 


Kohlenstoff 

70,52 

70,36 

Wasserstoff 

10,80 

10,68 

Sauerstoff 

18,68 

18,96 

100,00  100,00. 

lih%  gechlorte QA  ist  gelb  und  etwas  dunkler  als  das  reine  Oel; 
sein  spec.  Gewicht  «»  1,065  bei  0««  Es  enthält  17,38  —  17,10 
Proc.  Chlor. 

Das  gebromte  Oel  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,251  bei  \%^ 
und  enthalt  32,81—32,41  Proc.  Brom. 

Kuhbutter  ^).  Nach  Chevreul  besteht  die  gewöhnliche  But- 
ter aus  Stearin,  Mai*garin  und  OleYn  nebst  kleinen  Mengen  von  Glyce- 
riden,  welche  flüchtigen  Säuren  (Buttersäure,  Capronsäui*e,  Caprin- 
säure)  entsprechen,  denen  die  Butter  ihren  Geruch  verdankt. 

Nach  Heintz  enthält  die  Butter  viel  Paliniiin  und  w«nig  Stearin^ 
sowie  kleine  Mengen  von  Glyceriden,  welche  bei  der  Verseifung 
Myrislinsäure  und  Butinsaure  (C^q  H|o  O4,  sie  ist  weniger  loslich  in 
Alkohol  als  die  Stearinsäure  und  wird  durch  essigsaure  Magnesia 
leichter  gefiillt)  liefern. 

Die  Butter  lOst  sich  in  28  Th.  siedendem  Alkohol  von  0,82. 


l)Chevreul,  a.  a.  0.;   Bromeis,   Aon.  der  Chem.  and  Pbarm.  LXII. 
p.  46;  Lerch,  ibid.  XLIX.  p.212;  Heinti,  Journ.  fQr  prakt.  Cham.  LX.  p.SOi, 
Gerliaidi,  Gheaia.  U«  QQ 


Sie  wird  leicht  ransig;  man  beugt  dem  Ranzigwerden  vor^  indem 
man  die  Butter  saht  und  dieselbe  schmilzt,  damit  die  fremden,  bei- 
gemengten Substanzen  ausgeschieden  werden  (siehe  $  1036  die 
Extraction  der  flachtigen,  fetten  Stturen  aus  der  Butler)« 

S  1304.  R  i  c  i  n  u  s  0 1  >)•  Man  erhüll  es  durch  Auspressen  der 
Samen  von  Ricinus  communis.  Es  ist  dickflüssig  und  meist  farblos. 
Nach  von  Saussure  ist  sein  spec.  Gewicht  0,9699  bei  12^;  0,9575 
bei  25^;  0,9081  bei  94<>.  Es  ist  geruchlos  und  von  scharfem  Ge- 
schmack, der  durch  Magnesia  binweggenommen  werden  kann.  Bei 
—  18^  erstarrt  es  zu  einer  gelben,  durchscheinenden  Masse.  An 
der  Luft  wird  es  ranzig,  verdickt  sich  und  trocknet  endlich  ans.  Es 
löst  sich  leicht  in  dem  gleiclien  Volumen  absoluten  Alkohols;  in 
Aelher  ist  es  gleichfalls  leicht  löslich. 

Das  Ricinusöl  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Glyceride.  Beim  Ver- 
seifen mit  einem  Alkali  bildet  sich  eine  in  Wasser  vollkommen  los- 
liche Seife,  aus  welcher  Miueralsäuren  ein  Gemonge  fetter,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssiger  Säuren  abscheiden.  Dieses  Ge- 
menge besteht  zum  grössten  Tlicile  aus  Riciuölsikire  ($  1191);  löst 
man  es  in  Va  Volumen  Alkohol  und  setzt  die  Lösung  einer  Tempera- 
tur von  —  10^  oder  12*  aus,  so  setzen  sich  daraus  kleine  Mengen 
perlmutlergläuzcnder  BläUclien  ab,  die  ein  Gemenge  van  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  zu  sein  scheinen  (SaalroüUer). 

Das  Ricinusöl  gab  bei  der  Analyse : 

Saussure,  Vre.  LeforL 


Koblenstofl' 

74,i8 

74,00 

74,58 

74,35 

Wasserstoff 

11,03 

ia,29 

11,48 

11,35 

Sauerstoff 

14,79 

15,71 

13,94 

14,30 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Erhitzt  man  Ricinusöl  in  einer  Retorte  bis  auf  265^  so  begimi 
es  zu  sieden  und  es  destillirl  eine  ölige  Flüssigkeit  Ober,  ohne  dass 
sich  Gas  in  grösserer  Menge  entwickelt;  es  geht  ungefähr  V3  des 
Oeles  Ober.     Steigert  man  sodann  die  Temperatur,  so  bläht  sich  die 

1)  Bussy  und  Lccana,  Journ.  de  Pharm  XIII.  p.  57;  Playfair,  Piiil. 
Magaz.  Dec.  1840,  XXIX.  p.  475;  Saalmuller,  Ann.  der  Cbem.  und  Fbarm. 
LXIV.  p.  109;  Rochleder,  ibid.  LIX.  p.  260;  Svaoberg  und  Kalmodin, 
Journ.  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  431;  Scbarling,  ibid.  XLV.  p.  434;  Kobl, 
Arehif  der  Pharm.  VI.  p.  58;  Boais,  Compt.  read.  XXXIII.  p.  141;  Slanek, 
iüutn,  für  prakt.  Chem.  LXJII.  p.  138« 


Sebstanz  in  der  Retorte  atff  tiod  droht  Oberzusteigen.  Wird  die 
Destillation  unterbrochen,  bevor  dieses  Aufsteigen  eintritt,  so  findet 
man  in  der  Retorte  einen  in  Wasaer,  Alkohol  and  Aether  flüchtigen 
und  fetten  Oetffn  unlösHcher»  Rückstand ;  er  wird  mit  Aether  behan- 
delt, um  aflles  unzersetzte  RicinusOl  auszuziehen  und  sodann  in  Räli 
gelost;  die  so  erbaltene  Seife  enthalt  eine  fette  Säure,  die  bei  ge- 
wtfhnHcher Temperatur  dickflüssig  ist,  zwischen  18  und  20^  schmilzt, 
sich  leicht  in  absolutem  Alkohol,  wenig  in  Weingeist  auflöst. 
Nähere  Angaben  Ober  den  Rückstand  der  Desfiflation  des  RicinusOtes 
siehe  in  Startek's  Abhandlang. 

Die  bei  dieser  Destillation  übergegangenen  Producte  etithafheft 
Oenanihffhydrür  (%  1137),  Oenanthylsäure  ($  1141),  sowie  eine 
kleine  Menge  Acrolein  und  feste  FettsSuren. 

Ammoniak  bildet  mit  dem  RicinusOl  Ricinolamid  ($  119i). 

Beim  Erhitzen  von  RicinusOl  mit  festem  Kalihydral  erhält  man 
Octyloxydhydrat(§  1168  oder  vielleicht  auch  Reptyloxydhydrat),  so- 
wie Fettsäure  (f  1188). 

Leitet  maif  durch  eine  Losung  von  RicinusOl  in  absolutem  Al- 
kohol salzsaares  Gas,  so  venvandell  sieh  das  RicinusOl  in  Glycerin 
und  in  Aethylrerbindangen  der  fetten  Säuren,  die  zuerst  mit  dem 
Glycerin  (%  513)  verbunden  waren. 

Untersalpetersäure  macht  das  RicinusOl  fest  ($  1195).  .Nach 
Boudet  soll  das  RicinusOl  auch  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  fest  werden ;  Paulmüllern  gelang  es  nicht,  diese  Reaction  zu 
bewirken« 

In  der  Wärme  greift  die  Salpetersäure  das  RicinusOl  heftig  an ; 
erhält  man  das  Gemisch  im  Sieden,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  entwickeln^  so  erhält  man  Oenanthylsäure  (S  11  il),  während 
der  Rückstand  Korksäure  enthäh,  die  sich  beim  Erkalten  aus  der 
talfetersauren  Flüssigkeit  absetat;  in  der  Mutterlauge  ist  auch  viel 
Oxalsäure  enthalten. 

Ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  zweifach  chromsaurem  Kali 
bildet  nrit  RicinusOl  Oenanthylsäure,  sowie  ein  neutrales^  ferbloses, 
sehr  flüssiges  scharfes  Oel,  das  mit  ammoniakalischem  Salpetersäuren 
Silberoxyd  eiden  Niederschlag  giebt,  welcher  schnell  reducirt  wird. 
Arzbäcber^)  hält  dieses  Oel  für  Valerylhydrür  (g  1057). 


l}Arz bächer,  Ana.  der  Chem.  and  Phann.  LXXIII.  p.  S03. 

66* 


1044 

Chlor  und  ßroin  bilden  mit  dem  Ricinusö!  sehr  dicke  und  ge^ 
färbte  Producle. 

Das  gechlorte  Oel  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,071  bei  17,5® 
und  enthalt  19,68 — IQ^Gl  Proc.  Chlor.  Das  gebromte  Oel  ist  sehr 
zerselzbar  und  enthält  35,06 — 34^94  Proc.  Brom  (Lefort). 

Das  Ricihusöl  wird  in  der  Medicin  als  AbfUhrmiUel  angewendet. 
Soubeiran  schreibt  die  abführende  Eigenschaft  einem  eigenthOmlichen 
scharfen  Harze  zu,  das  durch  Verseifen  des  Ricinusöles  mit  Kalk  und 
Ausziehen  der  Seife  mit  Aether  erhallen  worden  könne. 

S  1305.  Wir  beschliessen  die  Beschreibung  der  natürlichen 
Fettsubslanzen  mit  zwei  Tabellen  ^),  welche  den  Grad  der  Flüssigkeit 
und  Verbrennlichkeit  einer  grossen  Anzahl  von  Oeleu  angeben. 

Grad  der  Flüssigkeit  und  Erstarrungspunkt  der  Oele. 


Oele  der  Samen  von 


Erforderliche 

Zeit,  um  aus- 

%ti fliesten  {in 

Secunden), 


o 


+ 


+ 


Grad  der 

Fliisgigkeil 

{ff^asser 

^  1000). 


Dat  Oel  ist 
demnach 
weniger 

flüssig  als 
U^asser. 


o 


+ 


o 


+ 


+ 


ao 

o 


+ 


1^ 


^ 


Ricinus  communis  L. 
Olea  Europaea  L. 
Cucurbita  pepo  L. 
Corylus  avellana  L. 
Brassica   campestris  oleiferu 

Dcc 

Brassica  napus  oleifera  Dec 
Fagus  sylvatica  L       .     . 
Sinapis  alba  L.    .     .     . 
Amygdalus  communis  L. 
Brassica  praecox  Dec.     . 
ETooymus  europaeus  L. 
Rapbanus  sativus  L. 
Brassica    napohrussica   Mill 
Sinapis  nigra  L.  .     .     . 
Brassica  rapa  L.        .     . 
Papafer  somniferum     L. 


1830" 

3390" 

195 

284 

185 

240 

166 

218 

162 

222 

159 

204 

158 

237 

157 

216 

150 

209 

148 

205 

143 

210 

143 

197 

142 

200 

I    Mal 
4,9     2,6  203 

46.1  31,6     21,6 
48,6 l 37,5'    20,5 

54.2  41,2,    18,4 


141 
136 

123 


175 
198 
165 


55,5 
56,6 
56,9 
57,3 
60,0 
60,8 
62,9 
62,9 
63,3 
63,8 
66,1 
73,1 


40,5 

44,1 

37,9 

41,7 

43,0 

43,9 

42,8' 

45,6 

45,0 

51,4 

45,4 

51,5 


18,0 
17,6 
17,5 
17.4 
16,6 
16,4 
15,9 
15,9 
15,8 
15,6 
15,1 
13,6 


Mal 
377 
31,5 
26,6 
24,2 

22,4 
22,6 
26,3 
24,0 
23,3 
23,7 
28,3 
21,9 
22,2 
19,4 
22,0 
18,3 


—  17,5 

+    2,5 

—  15 

—  18,5 

—  6,3 

—  3,8 

—  17,5 

—  16,8 
~    2,3 

—  10 

—  20 

—  16,3 

—  3,8 

—  17,5 

—  7,5 

—  18,5 


1)  Noch  bei  —  15o  flusvi^. 
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Erforderliche 

Grad  der 

Das  Oel  ut 

•S 

Gele  der  Samen  von 

Zeit,  um  aus- 

zu/fifsxen  {in 

Secunden), 

FliUsigkeil 

{fy asser 

=  1000). 

weniger 

flüssig  als 

Nasser. 

irrungspunkt 
aden  nach  R. 

m 

OS 

• 

ce 

• 

OS 

• 

• 

• 

as 

^, 

o 

% 

e 

s> 

g 

\^ 

"•N 

•H 

^ 

r- 

^ 

+ 

+ 

+ 

+  • 

+ 

+ 

Mal 

Mal 

Myagrum  sativum  L.       .     . 

H19" 

3160" 

75,6 

56,2 

213,2 

317,7 

—  18,8 

Atropa  belladonna  L. 

H8 

157 

76,2 

57,3 

13,1 

17,3 

27,5 

Helianthiis  annuus  L. 

114 

148 

78,9 

60,8 

12,6 

16,4 

15 

PiDus  sylfestris  L.     .     .     . 

107 

151 

84,1 

59,6 

11,8 

16,7 

—  18,8 

Lepidium  sativum  L.      .     . 

103 

130 

87,3 

69,2 

11,4 

14,4 

—  30 

Vitis  vinifera  L 

99 

128 

90,9 

70,3 

11,0 

14,2 

15 

Prunus  domestica  L.       .     . 

93 

132 

96,7 

68,1 

10,3 

14,7 

—   5,8 

Nicotiana  tabacum  L.     .     . 

90 

122 

100,0 

73,7 

10,0 

13,5 

(») 

Hesperis  matronalis  L.   .     . 

89 

112 

101,1 

80,3 

9,8 

12,4 

0) 

Juglans  regia  L 

88 

10« 

J02,2 

84,9 

9,7 

11,8 

—  27,5 

Linum  usitatissimum  L. 

88 

104 

102,2 

86,5 

9,7 

11,5 

—  27,5 

Canoabis  sutiva  L.     .     .     . 

87 

107 

103,4 

84,2 

9,6 

11,9 

—  27,5 

Pinus  picea,  Duroi    .     .     . 

85 

102 

105,8 

88,2 

9,4 

11,3 

—  27,5 

Reseda  luteola  L       ... 

73 

96 

123,7 
1000 

93,7 
1000 

8,0 

10,7 

0) 

Destillirtes  Wasser     .     .     . 

9 

9 

Verbrermlichkeit  der  Oele, 


In  Lampen  ohne  Docht. 


Oel  aus 


Quantität  in  {einer  Stunde) 


Oel  ver- 
brannt. 


Wasser 
verdampft. 


m 

Olea  europaea  L 

53,1  gr. 

150  gr. 

Helianthus  annuus  L. 

41,0 

133 

Myagrum  sativum  L. 

36,0 

105 

Cucurbita  pepo  L. 

34,2 

101 

Reseda  luteola  L. 

m 

34,1 

100 

Amygdalus  communis  L. 

• 

33,5 

99 

Corylus  avellaoa  L.     . 

32,5 

97 

Evonyrous  europaeus  L. 

32,1 

95 

Canoabis  sativa  L. 

31,4 

94 

Prunus  domestica  L. 

30,8 

90 

Fagus  sylvatica 

30,5 

«7 

iH$ 


In  Lampen  ohne  Docht. 


Quantität  in  { 

[einer  Stunde) 

Oelmu 

Gel  ver- 

fFasser 

hrannt. 

verdampft. 

PiDus  picea,  Duroi               .         . 

30,0  gr. 

84  gr. 

Sioapif  alba  L. 

29,3 

82 

Atropa  bellailonoa  L. 

29,0 

82 

Brassica  rapa  L. 

27,5 

70 

Brassica  campeatris  ol.  Dec, 

>     «            ■ 

26,9 

68 

PiDUS  sylvestris  L. 

26,  tf 

69 

Lepidium  sativuni  L. 

24,4 

58 

Lioam  usitatiasiiBuin  L. 

24,2 

57 

Juglaas  regia  L. 

23,4 

55 

Ricious  communis  tr 

23,3 

46 

Brassica  oapus  ol.  *)  Dec.  . 

23,1 

54 

Rapbanus  sativus  L. 

•     ^           ^ 

20,0 

42 

Paparer  soreniferain  L. 

19,8 

41 

Brassica  oapobrassica  Miil. 

18,7 

39 

Vitis  Tioifera  L.  . 

18,4 

33 

Nicotiaoa  tabacum  L. 

17,7 

36 

Brassica  praecox  Dec. 

~ 

16,7 

35 

Brassica  napus  oi.  >)  Dec.  . 

0«,0 

22 

Sinapis  nigra  L. 

Verlöscht  nach  einifan 

Hesperis  matronalis  L.   .     . 

ft 

Minaten. 

In  Lampen  mit  Docht. 

Quantität  (in  einer  Stunde) 


tM  am 

r 

1 

Oei  fyer- 

ff^aeser 

s 

brannt. 

verdampft. 

Prunus  domeslica  L.            .... 

68     gr. 

260  gr. 

Olea  europsea  L. 

62 

230 

Evonyosas  airopaeus  L. 

61 

225 

Corylns  asellana  L. 

53,4 

190 

Amygdalus  communis  L. 

52,« 

183 

HeliaQtbus  annuus  L. 

• 

51,8 

185 

Fagus  sylvatica  L. 

50,0 

170 

Pinus  picea,  Duroi 

49,8 

164 

Brassica  praecox  Dec. 

48,5 

169 

Pinna  sylvestris  L. 

47,3 

160 

Ricinus  communis  L. 

47,0 

168 

Gannabis  lativa  L. 

46,0 

155 

1)  RafBnirt. 

2)  Nkbtrafflnirt. 
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In  Lampen  mit  Docht. 


Oel  aus 


QiiaJitUät  (in  einer  Stunde) 


Oel  ver- 
brannt. 


ff^€uter 
verdampft. 


Juglans  regia  L. 
Reseda  luleola  L. 
Brassica  napus  ol.  >)  Dec. 
Cocurbila  pepo  L. 
Raphaous  salivus  L.   . 
Brassica  caropestris  ol.  Dec 
Lepidiam  sativum  L; 
Brassica  napus  ol.  >)  Dec. 
Linum  usitalissimum  L. 
Vitis  vtnifera  L. 
Atropa  belladonna  L. 
Myagrum  sativum  L. 
Nicotiana  tabacum  L. 
Brassica  rapa  L. 
Papaver  nomniferuro 
Brassira  oapohrassica  Mill. 
Sinapis  alba  t. 
Sinapjs  nigra  L. 
Hespcris  matronalis 


• 

45,0  gr. 

ItfO  gr. 

44,0 

148 

43,8 

144 

43,7 

135 

43,0 

138 

42,0 

140 

41,7 

137 

40,0 

133 

38,7 

121 

37,0 

120 

38,2 

110 

34,0 

101 

33,3 

95 

33,0 

94 

31,0 

80 

29,8 

78 

29,4 

70 

2«,0 

68 

24,0 

59 

1)  Rafiinirt. 

2)  NichtrafOnirt. 


Cerotinsäurereike. 

%  1306.  Sie  enthüllt  nur  eine^  mit  der  Ameisensflure-,  Essig- 
saure-, Propionsäure-,  Buttersüure-,  Palroitinsfiure-  und  Stearin- 
sfluregruppe homologe  Gruppe. 

Cerotms&uregrvppe. 

%  1307.  Diese  Gruppe  enthält  nur  eine  Säure  nebst  einigen 
Derivaten  derselben.  Die  Gerotinsäure  ist  ein  Dxydationsproduct 
des  Ceryloxydhydrales  (^Siebenundswanxigste  Reihe), 

Gerotinsäure. 

Synon. :    Cerin  des  Bieoeowacbses. 

Zusammensetzung :  G51 H54  O4  »»  Gs4  H53  0|»  H  0. 

g  1308.  Aus  dieser  Säure ^)  besteht  wesentlich  der  in  sieden- 
dem Alkohol  lösliche  Theil  des  Bienen wachses. 

Sie  bildet  sich  bei  d^r  trocknen  Destillation  des  chinesischen 
Wachses ,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  die 
nämliche  Substanz. 


1)  John,  Cbem.  Schrift  III.  p.  38  a.  5t ;  Boadet  ond  Boisseoot,  Joum. 
de  Pharm.  XIII.  p.  38;  Et  Hing,  Aon.  der  Chemie  a.  Pharm.  H.  p.  267;  Hess, 
ibid.  XXVII.  p.  3;  Joam.  fOr  prakt.  Cbem.  Xlll.  p.  411;  Ettling,  Ano.  d.  Cbem. 
and  Pharm.  11.  p.  253;  Gerhardt,  Revue  scientif,  Mai  1843  p.  362;  Joam.  für 
prakt.  Cbem.  XXX.  p.  10;  Lewy,  Revae  scientis,  Mai  1843  p.  365;  Joam.  for 
prakt.  Cbem.  XXX.  p.  13;  Brodle,  Phil.  Magaz  (3)  XXXIII.  p.  217;  Joora.  fOr 
prakt.  Cbem.  XLV.  p.  335;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVII.  p.  180;  Lieb  ig 
and  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  701. 
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Behandelt  man  bei  etwa  62  bis  63^  geschmolzenes  Bienenwacbs 
mit  siedendem  Alkohol,  so  löst  sich  ein  grosser  Theilaufund  man 
erhalt  eine  bei  70 — 12^  schmelzende  Substanz,  die  härter  ist  als  das 
unangegriffene  Wachs,  spröde  und  von  fast  krystallinischer  Structur. 
Sie  besteht  aus  unreiner  Cerotinsäure.  Uro  dieses  Product  zu  rei- 
nigen ,  löst  man  es  vollständig  in  siedendem  Alkohol  und  setzt  eine 
weingeistige,  siedende  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  hinzu ;  der 
Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  zuerst  mit  absolutem 
Alkohol,  dann  mit  Aether  ausgezogen,  um  gewisse  neutrale  Substan- 
zen ,  die  den  Schmelzpunkt  der  Säure  erniedrigen  würden ,  zu  ent- 
fernen. Das  so  gereinigte  Bleisalz  wird  mit  concentrirtor  Essigsäure 
zersetzt ,  das  Product  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  und  in  der 
Wärme  in  Alkohol  gelöst. 

Die  Cerotinsäure  setzt  sich  in  kleinen ,  bei  18^  schmelzenden 
Krystallkörnern  ab.  Die  geschmolzene  Substanz  giebt  beim  Erkal- 
ten eine  krystallinische  Substanz. 

Krystallisirt  man  die  bei  72^  schmelzende  Cerotinsäure  wieder- 
holt aus  Aether  um ,  so  erhält  man  sie  endlich  mit  dem  Schmelz- 
punkt 78^  nnd  allen  Eigenschaften  der  nach  vorstehendem  Verfahren 
gereinigten  Säure.  Die  Mutterlaugen  enthalten  Spuren  einer  anderen 
fetten  Säure.  ^ 

Bei  der  Analyse  gab  die  Cerotinsäure  folgende  Zahlen : 

Brodle.  Theorie, 


Kohlenstoff 

78,98 

78,63 

a 

78,82 

78,95 

79,02 

Waiserstoff 

13,13 

13,04 

13,01 

13,10 

13,17 

Sanentoff 

»» 

• 
»» 

»» 

t» 

7,81 

100,00. 

Im  reinen  Zustande  lässt  sich  die  Cerotinsäui^e  unverändert 
überdestilliren ,  die  unreine  Säure  zersetzt  sich  aber  dabei  haupt- 
sächlich in  ölige  KohlenwasserstoOe  von  nicht  constantem  Schmelz- 
pbnkt,  in  welchen  kleine  Mengen  einer  fetten  Säure  und  anderer 
sauerstofflialtiger  Substanzen  aufgelöst  sind. 

Chlor  verwandelt  die  Cerotinsäure  in  eine  eigenthUmliche  Säure 
{%  1320). 

S  1309.  Bienen  wachs.  Das  Wachs,  dessen  sich  die  Bie- 
nen zum  Bau  der  Zellen  und  Vorrathskammern  für  den  Honig  bedie- 
nen, wird  von  dem  Körper  der  Bienen  unter  den  schuppigen  Ringen, 
welche  den  Hintertheil  ihres  Körpers  bedecken,  in  Gestalt  kleiner 


Schüppchen  abgesondert.  Der  herrschenden  Ansicht  entgegen,  hat 
es  sich  nach  den  Beobachttingen  von  Jahann  Huntf  r  und  Franz  Huber 
heraiisgeslelit,  dass  der  von  den  Bienen  eingetragene  fililthenstatib 
ausschliesslich  zur  Nahrung  der  jungen  Brut  dient«  Genannte  For- 
scher flatterten  Bienen,  und  zwar  einen  und  denselben  Schwärm  in 
einem  Zimmer,  in  dem  kein  Wachs  vorhanden  war,  mit  Honig  und 
Zuckerlösung,  und  fanden,  dass  jedes  Mal  und  aus  beiden  SubstaoEen 
einige  Wachszellen  gebildet  worden  waren.  Aus  y^  Kilogr.  zu 
Syrup  gekochtem  Zucker  bereitete  der  Schwärm  das  eine  Mal  gegen 
90  Gramme  eines  sehr  reinen  Wachses.  .Das  Wachs  ist  demnach  ein 
Producl  des  Thierkörpers.  Neut*re  Versuche  von  Gundlach,  Dumas 
und  Miine  Edwards  ^  bestätigten  die  ülteren  Untersuchungen  in  jeder 
Beziehung. 

Um  das  Wachs  zu  gewinnen,  sammelt  man  die  Waben  und  ent- 
fernt daraus  den  Honig  durch  Auspressen ;  durch  Auspressen  in  sie- 
dendem Wasser  und  langsames  ruhiges  Erkallenlassen  erhalt  man  die 
Wachsscheiben,  welche  in  den  Handel  kommen,  nachdem  die  untere, 
brOckliche  unreine  Schicht  abgeschabt  worden  ist. 

Das  so  erhaltene  Wachs  ist  das  gelbe  fVaehs;  es  schmilzt  bei 
62 — 36^.  John  beobachtete  zuerst,  dass  es  ein  Gemenge  zweier 
Stoffe  sei,  die  sich  durch  ihre  Lflslichkeit  in  Alkohol  von  einander 
unterscheiden :  der  eine,  in  siedendem  Alkohol  lösliche^  bildet  die 
CerotinsSure  (früher  Cerin  genannt) ;  der  andere,  in  Alkohol  wenig 
lösliche  Stoff  ist  unter  dem  Namen  Myricin  bekannt  und  besteht 
nach  Brodie  aus'palmitinsaurem  Myricylbxyd  {%  1239).  Ausser  die- 
sen beiden  Bestandtheilen  enthält  das  Bienenwachs  kleine  Spuren 
fremder  Körper,  welchen  das  Wachs  seine  Farbe,  seinen  aroma- 
tischen Geruch  und  eine  gewisse  Fettigkeit  verdankt  3). 


1)  Dumas  und  Milne  Edwards,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XIT. 
p.  400. 

2)  Nach  Lewy  enthält  das  Bienenwacba  4 — 5  Proc.  einer  aebr  weichen,  bei 
28,5<'  schaoelzenden ,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  lösiicben ,  Lakmas  rötheodeo 
Substanz,  welche  er  mit  dem  Namen  Cerolei'n  bezeichnet.  Diese  Substanz  wird 
erhalten,  indem  man  das  Wachs  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  das  Cerin  durch 
Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  abscheidet  und  die  abfiltrirte  weingeistige  Losung  ab- 
dampfk,  wobei  das  CeroIeTn  zurückbleibt. 

Das  CeroleiD  enthält : 
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Die  VerhIkiHsse  der  Cerotin8tture  und  des  Nyricing  varüren  be- 
trächtlich iD  dem  Bienenwachee :  John^  sowie  Bucholz  und  Brandes 
nehmen  an,  dass  das  Cerin  ^/i«  des  Wachses  ausmache,  während  es 
oech  Boudet  und  Beisserot  nur  Vio  hetriigt. 

Hess  untersuchte  ein  Wachs,  welches  zu  '/^  aus  Myricin  be- 
stand, und  Brodie  fand  ein  Wachs  aus  Ceylon,  das  vollkommen  frei 
voa  Cerotinsäure  war.  Nach  letzterem  Chemiker  enthält  das  Wachs 
aus  der  englischen  Grafschaft  Surrey  22  Proc.  Cerotinsäure. 

Um  das  gelbe  Wachs  zu  bleichen,  wird  dasselbe  gebändert, 
d.  h.  in  dflnne  Bänder  verwandelt,  welche  man  auf  in  Rahmen  ge- 
spannte Leinwand  gebreitet,  dem  Thau  und  dem  Sonnenlichte  so 
lange  aussetzt,  bis  diese  nicht  weiter  wirken;  man  schmilzt  die 
Wachsbänder  um  und  wiederholt  die  Operation  des  Bleichens  und 
Umschmelzens,  bis  der  Querbruch  durchgängig  weiss  erscheint .  Solly 
bat  vorgeschlagen,  das  gelbe  Wachs  dadurch  zu  entfärben,  dass  man 
das  geschmolzene  Wachs  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure,  die 
mit  2  Th.  Wasser  verdünnt  ist  und  einigen  Stücken  von  salpeter- 
saurem  Natron  zusammenmischt,  wo  durch  die  sich  entwickelnde  Sal- 
petersäure die  färbende  Substanz  des  Wachses  zerstört  wird.  Die 
Anwendung  des  Chlors  und  des  Chlorkalkes  zum  Bleichen  des  Wach- 
ses hat  den  Uebelstand,  feste  gechlorte  Producte  zu  bilden,  die  dem 
Wachse  beigemengi  bleiben  und  bei  der  Verbrennung  der  daraus  ge- 
fertigten Kerzen  zur  Bitdung  von  Salzsäure  Anlass  geben. 

Verschiedene  Chemiker  haben  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
des  nicht  in  seine  oonstituirenden  Bestandtheile  zerlegten  Wachses 
bestimmt:  wir  führen  davon  nur  die  neuesten  Bestimmungen  von 
Lewy  an,  damit  sie  mit  der  Zusammensetzung  der  anderen  Wachs- 
arten  verglichen  werden  kiHinen : 


GMeiokiBB  ff^aehi. 

GelbeM  fTaehs, 

Kohlenstoff 

79,27 

70,20 

80,00 

80,48 

80,20 

Wasserstoff 

13,22 

13,15 

13,3« 

13,36 

13,44 

Sauerstoff 

7,5i 

7,65 

6,64 

6,14 

6,36 

100,00 

100,00 

100,0 

100,00 

100,00. 

Kohleostoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

78,74 

I2,»l 

8,73 

100,00. 
Das  Ceroleio  scheint  keine  reine  Sohetana  zu  sein. 
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Nach  diesen  Zahlen  enthält  das  weisse  Wachs  etwas  mehr  Sauer- 
stoff als  das  gelbe ;  es  ist  aber  nicht  zu  vergessen,  dass  beide  das- 
selbe Gerin  und  dasselbe  Myricin  enthalten,  so  dass  vielleicht  der 
geringe  Unterschied  in  <lcr  Znsammensetzung  nur  eine  Folge  der 
Verminderung  der  fjfrbenden  Substanz  oder  eines  anderen  zuMlig  in 
dem  Wachso  enthaltenen  Körpers  ist. 

Das  ßienenwachs  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  löslich 
aber  in  allen  Verhältnissen  in  Fetten,  fetten  und  flOchtigen  Oelen. 

Bei  der  Destillation  liefert  es  zuerst  eine  kleine  Menge  Wasser, 
das  nach  Polleck  ^)  Essigsiture  und  Propionsäure  enthält,  sodann 
geht  eine  dicke  Fettsubstanz  Ober^  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
butterartigen  Masse  erstarrt^  die  nach  Ettling  ans  einem  festen 
Kohlenwasserstoff  (Parafßn  und  Ceroten)  und  einem  Gemenge  fester 
Fettsäuren  (Margarin-  und  Palmitinsäure)  besteht;  zuletzt  gehen 
flossige  Kohlenwasserstoffe  Ober  von  derselben  Zusammensetzung  wie 
das  ölbildende  Gas,  aber  von  sehr  verschiedenem  Siedepunkt.  Die 
Retorte  enthält  alsdann  nur  einen  geringen  KohlenrOckstand.  Wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  der  Destillation  entwickelt  sich  Kohlensflare 
und  Kohlenwasserstoffgas. 

Bei  der  Destillation  des  ßienenwachses  entwickelt  sich  weder 
AcroleYn,  noch  Fettsäure ;  dadurch  ist  man  in  den  Stand  gesetzt,  den 
geringsten  Zusatz  von  Talg  zu  dem  Wachse  nachzuweisen. 

Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  bildet  das  Wachs  dieselben  Pro- 
ducte  wie  die  Stearinsäure  unter  gleichen  Verhältnissen,  nämlich 
Pimelinsäure,  Adipinsäure ,  Bernsteinsäure  u.  s.  w.  (Gerhardt, 
Ronalds). 

Durch  Aetzkali  wird  das  Wachs  vollständig  verseift. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  das  Bienenwachs  die  chemischen 
Reactionen  der  beiden  Besfar.dtheile,  aus  denen  es  zusammengesetzt 
ist.  besitzt. 

Die  Anwendung  des  Wachses  ist  bekannt. 

§  1310.  Das  Andaquies^fVachs  ist  dem  Bienenwacbs  ausser- 
ordentlich ähnlich.  Es  ist  das  Product  eines  an  den  Ufern  des 
Orinoko-  und  Amazonenstromes  einheimischen  Insectes ;  es  wird  be- 
sonders von  den  am  Rio-Coqueto  wohnenden  Indianern  gesammelt. 
Die  Bienenart,  von  der  dieses  Wachs  herrührt,  baut  an  einem  Baume 


1)  Polleck,  Aon.  der  Gbem.  and  Fharm.  LXTII.  p.  174. 
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eine  grosse  Anzahl  von  kleinen  Nestern,  die  kaum  100 — 250  Gr. 

gelbes  Wachs  liefern. 

Durch  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt,  schmilzt  dasAndaquies- 

Wachs  bei  77^  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,917  bei  0®. 

Es  enthält : 

Ltwy, 

Kohlenttoff  81,65  81,6?" 

Wasserstoff  13,61  13,50 

Sauerstoff  4,74  4,83 


100,00  100,00. 

Durch  Behandeln  mit  siedendem  Alkohol  wird  es  nach  Lewy  in 
die  verschiedenen  Substanzen  zersetzt ;  nämlich  in 

Palmwacbs  (bei  72<*  schmelzend),  ungefähr  50  Proc. 
Zuckerroh rwa£h8  (bei  82<>  schmelz.)  ,,  kA  Proc. 
Oelige  Substanz  ,,        5  Proc. 

S  1311.  Mehrere  vegetabilische  Wachsarten  siiid  dem  Bienen- 
wachse sehr  ahnlich. 

Das  Palmwachs  aus  der  Rinde  von  Ceroaylon  andicola^  eine 
Palme,  die  auf  den  höchsten  Punkten  der  Curdilleren  in  Neu-Granada 
vorkommt ,  wird  durch  Abschaben  und  Abbrühen  der  Rinde  mit  sie- 
dendem Wasser  gewonnen  '). 

Aus  dieser  Substanz  {Cera  de  palma) ,  zu  der  man ,  um  sie 
minder  spröde  zu  machen,  etwas  Talg  setzt,  stellt  man  die  Wachs- 
kuchen und  Wachskerzen  dar^  die  in  dem  Handel  jenes  Landes  vor- 
kommen. 

Im  rohen  Zustande  erscheint  es  als  ein  grauweisses  Pulver,  das 
die  Rinde  des  Palmbaumes  überzieht.  Nach  dem  Behandeln  mit 
siedendem  Wasser  und  Alkohol  ist  es  gelblicbweiss ,  wenig  löslich 
in  siedendem  Alkohol ,  aus  welchem  es  beim  £rkallen  abgeschieden 
wird.     Es  schmilzt  bei  72o. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

BoussingauU,  Lmoy.        Tesehenfnaeher. 

Kohlenstoff  80,48  80,73  80,28 

Wasserstoff  13,29  13,30  13,20 

Sauerstoff  6,23  5,97  6,52 


100,00  100,00  100,00. 


1)  Boussingault,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXIX.  p.  333;  Jouro.  für 
prakt.  Chem.  V.  p.  357;  Lewy,  a.  a.  0.;  Tescheomacher^  Ana.  der  Chem. 
und  PbariD,  LX.  p.  270. 
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Dm  Camaubawaehs  einer  Palmenart,  dre  sieh  »oi  DOrdlictieii 
Brasilien  häufig  findet,  aberzieht  die  Blatter  als  eine  dttnne  Sdiiclil. 
Man  schneidet  die  Blatter  ah  nnd  (rocKnel  sie  im  Schalten ,  wobei 
sich  das  Wachs  abschuppt,  welches  sedan^n  feschmekcen  und  als 
Kerzenmaterial  verwendet  wird. 

Das  Carnaubawachs  ist  foslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether; 
heim  Erkalten  erstarrt  die  Losung  zu  emer  Krystallmasse.  Es 
schmilzt  bei  83, 5^  ist  sehr  spröde  und  leicht  zu  pulvern. 

Lewy  fand  darin : 

Kohlenstoff  80,36  80^29 

Wasserstoff  13,07  13,07 

Sauerstoff  6,57  6,64 

100,00  100,00. 

S  1312.  Das  MyricQwachs  wird  durch  Auskochen  der  Beeren 
mehrerer  MyriCaarlen  mit  Wasser  erhalten.  Die  Beeren  von  Myrica 
cerifera^  einem  Strauch ,  der  in  Louisiana  und  selbst  noch  in  den 
gemässigten  Kegiouen  der  Anden  hdufig  vorkommt ,  geben  gegen  25 
Proc.  Wachs.  Nach  John  ^)  findet  sich  auch  auf  der  Südspitze  tob 
Afrika  in  den  sandigen  Gegenden  der  Capcolonie  eine  Myrica  (^M* 
cord(folia)^  ein  strauchartiges  Gewächs,  das  die  dortigen  Haiden  be- 
deck!,  wie  die  Heidelbeere  die  unsrigen;  im  December  und  Januar 
bilden  sich  daran  rundliche  grüne  Beeren,  die  sich  nach  und  nach 
mii  einem  bläulichen  Hauch  überziehen,  welcher  mit  dem  Reifwerdeo 
und  Einschrumpfen  der  Beeren  sich  vermehrt  und  beim  Abfaileo  die 
Beeren  als  eine  kOrnige  Masse  bekleidet.  Die  Hottentotten  kochen 
die  Beeren  mit  Wasser  aus  und  benutzen  das  Wachs  zur  Bereitung 
ihrer  Wachskerzen. 

Das  rohe  Wachs  ist  blassgrün ,  sprOde ;  es  ist  nach  Chevreul 
durch  Kalilauge  vollkommen  verseifhar  und  giebt  Stearinsäure,  Mar- 
garinsäure und  Oelsäure,  sowie  Glycerin. 

Durch  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
gereinigt,  ist  dieses  Wachs  grünlichgelb  und  schmilzt  bei  47,5®. 

Lewy  erhielt  bei  der  Analyse  : 

Kohlenstoff  74,23 

Wasserstoff  12,07 

Sauerstoff  13,70 

100,00. 


1)  J  0  b  n ,  Cbem,  Schriften  lU.  p.  39, 
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%  1313.  Das  Oeubawaehs^)  kommt  von  einer  Myristica,  die 
in  Para,  der  nördlichstefi  Provinz  von  ßrasilien  und  wahrscheinlich 
aueh  im  franzosischen  Guyana  wflchst.  Der  Strauch,  der  dieses 
Wachs  lii*fert,  ist  nach  Adolf  ßrogniart  entweder  Myristica  ocoba^ 
Humboldt  und  Bonpland,  oder  Myristica  officinalis,  Martius,  oder 
tük^Yxch  Myristica sebifera^  SchyviiViz  (f^trolasebifera'y  Aublet).  Die 
Frucht  hat  die  Gestalt  und  Grösse  einer  Flintenkugel ;  der  Frucht- 
kern ist  in  einer  dicken,  schön  rothen  Schale  eingeschlossen.  Man 
erhalt  das  Wachs  aus  den  geschalten  und  zerslossenen  Kernen  durch 
Auskochen  mit  Wasser.  16  Kilogr.  Kerne  geben  3  Kilogr.  eines 
Wachses,  das  in  Belem,  der  Hauptstadt  von  Para  als  Kerzenmaterial 
verwendet  wird. 

Dieses  Wachs  ist  gelblich  weiss,  schmilzt  bei  36,5®  und  ist  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol« 


Lewy  fand  darin : 

. 

Kohleasloff 

73,90 

74,09 

Wasserstoff 

11,40 

11,30 

Sauerstoff 

14,70 

14,61 

100,00  100,00 

Das  Bicuibawachs  betrachtet  A.  ürogniarl  als  von  der  Myri- 
stica  bicuhybay  Schott,  stammend.  Es  ist  gelblich  weiss,  löst  sich 
in  siedendem  Alkohol  und  schmilzt  bei  35®. 

Lewy  fand  darin : 

Kohlenstoff  74,37  74,39 

Wasserstoff  11,10  11,13 

Sauerstoff  14,53  14,48 

100,00  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der  des  Ocuba- 
Wachses. 

S  1314.  Das  Cerosin  oder  Zuckerrokrwachs^)  findet  sich  inr 
grösserer  Menge  auf  der  Oberfläche  der  Schale  des  violetten  Zucker- 


1)  Dnq  Ocubewacbs  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Otobatalg,  einer  der 
Muskatbutter  ähnlichen  Fellsubstanz  von  Myristica  Otoba;  verg).  Uricoeehea, 
Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  XCI.  p.  369. 

2)ÄTequin,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXXV.  p.  218;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  XXXVIJ.  p.  170;  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  XXIf.  p.  230;  Bumas, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXV.  p.  222;  Joum.  für  prakt.  Cbem.  XXII.  p.  242; 
Lewy,  a.  a.  0. 
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rohrs,  in  geringerer  Menge  auf  allen  anderen  Varieldten  des  Rohres ; 
es  erscheint  als  weisser  oder  meergrüner  Slaub,  der  durch  Abkratzen 
mit  einem  Messer  leicht  von  der  Schale  getrennt  werden  kann.  Um 
es  zu  reinigen,  krystallisirt  mau  es  aus  siedendem  Alkohol  um.  Es 
erscheint  sodann  in  sehr  leichten ,  perlmutterglanzenden  Schuppen, 
welche  auf  Papier  keinen  Fettfleck  machen. 
Es  gab  bei  der  Analyse : 

Dumas.  Letey,  Theorie. 

Kohlenstoff  81,4         81,2        81,0^        81,4        81,6        81,7        81,8 

Wasserstoff  14,2         14,2         14,0         13,6         13,7         13,6         13,6 

Sauerstoff  ,,  ,,  ,,  ,,  „  ,,  4,6 

100,00. 

Die  Formeln  CigHigO^  und  Gg^Hg^Oi  haben  die  meiste  Wahr- 
scheinlichkeit fdr  sich  und  lassen  das  Cerosin  als  eine  Art  Aldehyd 
oder  Aether  erscheinen. 

Das  Cerosin  schmilzt  bei  82^;  es  ist  unlöslich  in  kaltem  Aether 
und  Alkohol,  leicht  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol.  Es  ist 
sehr  hart  und  leicht  zu  pulvern. 

Beim  Behand^'ln  mit  Kali-Kalk  erhielt  Lewy  eine  weisse,  kry- 
stallisirte,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  wenig  lösliche,  in  Stein- 
kohlentheeröl  dagegen  leicht  lösliche,  bei  93,5^  schmelzende  Säure. 

Lewy  fand  in  dieser  Cerosinsäure : 

Kohlenstoff  80,11  ^  80,15  80,06 

Wasserstoff  13,25  13,44  „ 

Sauerstoff  ,,  ,,  ,, 

Lewy  dediicirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C^eH^eO^,  die 
noch  der  Gontrole  entbehrt. 

S  1315.  Das  chinesische  Urachs  besteht  aus  cerotinsaurem 
Ceryloxyd  (§  1319). 

Das  Japanische  Wachs^)  ist  nichts  Anderes  als  Palmitin 
(8  1237). 

S  1316.     Das  Kork'fFachs^)  oder  Gerin  löst  sich  aus  Kork, 


1)  Oppermann,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys«  XLIX.  p.  242;  Brandes, 
Archiv  der  Pharm.  (2)  XXVIl.  p.  288;  Sthamer  und  Meyer,  Ann.  derCbem.  und 
Pharm.  XUII.  p.  335. 

2)  Cbevreul,  Ann.  de  Chim.  XCVI.  p.  170;  Döpping,  Ann.  derChem^und 
Pharm.  XLV.  p.  289. 
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der  Termittelat  einer  Peile  von  den  Süsseren  Theilen  befreit  worden 
ist,  durch  Aetber  ausziehen. 

Absoluter  Alkohol  zieht  aus  Kork  den  nflmlichen  Körper  aus ;  wird 
das  Losungsmittel  verdunstet,  so  setzt  sich  derwacbsähnliche  Körper 
in  gelblichen  Nadeln  ab ,  die  man  durch  Umkrystallisiren  farblos  er- 
halt.    Der  Kork  enthalt  1,8  bis  2,5  Proc.  Wachs. 

Döpping  fand  darin : 

Kohlenstoff «  75,0  74,0 

Wasserstoff  10,0  10,5 

Sauerstoff  14,4  14,6 

100,0  100,0. 

Döpping  deducirt  aus  diesen  Resultaten  die  Formel  C50  H40  O5, 
welche  der  Controle  entbehrt. 

Das  Korkwachs  wird  in  siedendem  Wasser  weich  und  sinkt  zu 
Boden.  Durch  siedendes  Kali  wird  es ,  wie  es  scheint ,  nicht  ange- 
griffen. Auf  glohende  Kohlen  gebracht,  verdampft  es  eben  so  wie 
das  Bienenwachs  und  verbreitet  weisse  Dampfe.  Bei  der  trocknen 
Destillation  entwickelt  sich  etwas  saures  Wasser  und  eine  grosse 
Menge  eines  Oeles ,  das  beim  Erkalten  erstarrt ;  es  hinterlasst  nur 
sehr  wenig  Kohle. 

Behandelt  man  das  Korkwachs  in  der  Warme  mit  Salpetersaure, 
so  wird  es  nach  und  nach  fest,  wobei  sich  rothe  Dampfe  entwickeln. 
Man  reinigt  das  Product  durch  Waschen  mit  siedendem  Wasser, 
Auflösen  in  Alkohol ,  Piltriren  und  Abdampfen  der  Lösung.  Es  er- 
scheint sodann  als  eine  gelbbraune,  durchscheinende,  wacbsahnliche 
Masse ,  die  schon  bei  gelinder  Warme  weich  wird  und  unter  dem 
Siedepunkt  des  Wassers  schmilzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien. 
In  der  Warme  giebt  es  brenzliche  Producle.  Döpping  nennt  das 
Product  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  das  Korkwacbs  Cerm- 
saure. 


Er  fand  darin : 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

64,4 

8,7 

26,9 

64.1 

S,S 

07,1 

100,0  100,0. 

Mengt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Cerinsaure,  so  bildet  sich  ein  weisser  Nie- 
derschlag, der  enthalt : 

«erlier4i»  Gheide.  0.  Q7 


id^ 


Kobleostoff 

M,l 

M,l 

Wasserstoff 

6,9 

6,0 

Bleioxyd 

19,2 

19,2 

Sauerstoff 

2d,8 

22,» 

100,0  100,0. 

Bei  der  BiMung  von  Cerinsaure  aus  Korkwachs  und  Salpeter^ 
säure,  bildet  sich  atich  KohlensKure  und  Oxalstore. 

%  1317.  Die  Substanzen ,  welche  die  BiMter  der  Pfeifen  un- 
seres Klimas  gelb  und  roth  färben ,  sind  von  einer  wachsähnlichen 
Substanz  begleitet ,  mit  der  Mulder  ^)  einige  Versuche  angestellt  hat. 

Die  vermittelst  Aether  aus  den  Vogelbeeren  dargestellte  und  so 
viel  als  möglich  von  <lem  Farbstoffe  befreite  Substanz  gleicht  voll- 
kommen der  aus  der  Apfetbaumrinde ,  bei  der  Darstellung  des  Pblo- 
ridzins  erhaltenen.  Nach  Mulder  sind  selbst  beide  Stoffe  identisch 
und  ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  CioH^^Oio  ausdrücken : 

ßf^achs  aus  IVaeh*  aus 

j-Jpfelbaumrinde .  Fogelbeeren . 

Kohlenstoff  69,17  69,  i«  69,89  69,04 

Wasserstoff  8,91  8,85  9,22  9,32 

Sauersloff  21,92  21,99  21,89  21,64 


100,00         100,00         100,t)0         100,00. 

Dieses  Wachs  ist  unlöslich  in  Wasser ,  weniger  löslich  in  .Alko- 
hol als  in  Aelhor.  Es  schmilzt  bei  83<>.  Durch  Alkalien  wird  es 
nur  theilweise  verseifl,  was  anzudeuten  scheint,  dass  es  ein  Gemenge 
mehrerer  Substanzen  ist. 

Mulder  slellle  auch  einige  Versuche  mit  der  in  dem  Wieseoheu 
enthaltenen  Wnchssubslanz  an.  Es  wurde  vermittelst  Aether  ausge- 
zogen, mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  in  siedendem  Alkohol  ge- 
löst, bis  es  vollkommen  l'arhlos  geworden  ist. 

Die  Blätter  vom  türkischen  üoilunder  und  die  Weinblätter  ge- 
ben dasselbe  Product;  dieses  Pflanzenwachs  hat  merkwürdigerweise 
die  Zusammensetzung  des  Bienenwachses. 

Metallderi  va  te  der  Cerotinsä  ure.     Cerotin saure  Salze. 

S  1318.  Die  Cerotinsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  die 
neutralen  cerotin.sauren  Salze  enlhalten : 


1)  Mulder,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXXII.  p.  172^ 


CjM  H5»  M  0|  =3  C54  Bus  Oji»  M  0. 

Das  Bl^mUx^  C54  YL^  Pb  O4  wird  durch  Mischen  einer  Lösung 
iw  Cerotinsäure  10  siedenden)  Alkohol  mil  einer  weingeistigen  Lo- 
sung ?on  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag 
erhalten. 

Das  SttbersaUj  C54  H53  Ag  O4  wird  durch  Fällen  einer  weingei- 
sligeo,  ammoniakalischen  Lösung  von  Cerotinsäure  mit  salpelersau- 
rem  Silberoxyd  in  der  Siedehitze  dargestellt.  Das  Siibersalz  gab  bei 
der  Analyse : 

Brodle  s  Theorie, 


Kohleosloff 

63,04 

62,45 

»» 

>» 

62,66 

Wasserstoff 

10,22 

10,18 

)» 

>> 

10,25 

Silber 

21,52 

21,03 

21,02 

20,90 

20,90 

Methyl*,  Aethyl-Derivate  der  Cerotinsäure. 

»  • 

Cerotinsaure   Aether. 

S  1319.  Die  cerotinsauren  Aether  sind  cerotinsaure  Salze,  in 
welchen  das  Metall  durch  Methyl,  Aethyl  oder  homologe  Körper  er- 
setzt worden  ist. 

CerotinsauresAethyloxyd^),  C5gH5g04  =  C54H53(C4 
H5)  O4  wird  dargestellt ,  indem  man  Salzsäuregas  durch  eine  Lösung 
der  Säure  in  absolutem  Alkohol  leitet.  Es  hat  das  Ansehn  des  Bie- 
nenwachses und  schmilzt  bei  59  bis  60^. 

Cerotinsaures  Ceryloxyd*),  chinesisches  Wachs,  Ciog 
HJO8O4  =  654053(0541155)04.  Aus  China  wird  eine  Wachsari  als 
Handelsartikel  eingeführt ,  die  das  Product  gewisser  Bäume ,  durch 
den  Stich  eines  Insectes,  Coccus  ceri/ertufy  veranlasst,  ist.  Dieses 
Wachs,  äusserlich  dem  Walrath  ähnlich,  bildet  das  cerotin- 
saure Geryloxyd  (Brodie).  Es  ist  schneeweiss,  krystallinisch, 
schmilzt  bei  82^  ist  spröde  und  fasriger  als  der  Walrath.  Man  rei- 
nigt es  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Steinkohlen thceröl.  Das  Product  wird  mit  Aether  gewaschen,  mit 
siedendem  Wasser  behandelt  und  von  Neuem  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt.     Letzterer  löst  es  nur  in  geringer  Menge  auf. 


1)  Brodle  (1848),  a.  a.  0. 

2)  Lewy,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XIH.  p.  445 ;  Brodie,  a.  a.  0. ; 
Harbury,  Journ.  de  Pharm.  (2)  XXIV.  p.  136. 

67» 
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Man  kann  auch  das  chinesische  Wachs  mit  Kali  kochen  ^  ohne 
dass  es  sich  wahrnehmbar  verseift,  es  zersetzt  sich  aber  leicht  durcli 
Schmelzen  mit  Kali  unter  Bildung  von  cerotinsaurem  Kali  und  Ceryl- 
oxydhydrat. 

Die  Analyse  des  chinesischen  Wachses  gab : 

Letoy.  Brodie»  Theorie. 


KohlenstofT 

80,60 

80,71 

82,31 

82,16 

82,32 

Wasserstoff 

13,13 

13,49 

13,87 

13,58 

13,71 

Sauerstoff 

6,27 

5,80 

4,12 

4,26 

3,97 

100,00         100,00         100,00         100,00         100,00. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  chinesisclie  Wachs  Cero- 
tinsäure  und  einen  festen  Kobienwa8serstofr(Ceroten). 

Gechlorte  Derivate  der  Cerotinsäure. 

■ 

S  1320.  Chlorcerotin säure,  C54H43CI1SO4.  Die  Gero- 
tinsäure  wird  durch  Schmelzen  in  Ghlorgas  etwas  angegriffen.  Die 
Einwirkung  des  Gases  wird  mehrere  Tage  lang  unterhalten,  bis  man 
keine  Salzsäuren  Dflmpfe  mohr  bemerkt.  Das  Product  ist  durch- 
sichtige blassgelb  und  von  der  Gonsistenz  eines  dicken  Gummis. 

Das  Natronsais  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Das  chlorverotinsaure  Aethyloaryd^  Gjg  H4^  Cljj  O4  =  C54  H51 
Gli2(G4 115)04  wird  ebenso  wie  das  cerotiusaure  Aetbyloxyd  darge- 
stellt ;  es  hat  das  Ansehn  der  Ghlorcerotinsäure. 


Siebenundzwanzigste    Reihe. 

S  1321.  Vou  dieser  Reihe  kennt  man  nur  eine  mit  der  Methyl-, 
Aethyl-y  Amyl-,  Cetyl-  etc.  gruppe  homologe  Gruppe. 

Cerylgruppe. 

%  1322  Man  unterscheidet  einen  mit  dem  ölbildenden  Gas  ho- 
mologen Kuhlen  wasserstofT,  ein  mit  dem  gewöhnlichen  Alkohol  homo- 
loges Oxydhydrat  und  einige  Derivate  dieser  Körper. 

C    e    r    o    t    e    n. 

Syo. :  ParafllD. 

Zusammensetzung:  C54H54. 

S  1323.  Das  Cerolen^)  ist  ein  Product  der  trocknen  Destilla- 
tion des  chinesischen  Wachses  (cerotinsaures  Ceryloxyd).  Bei  der 
Destillation  bilden  sich  zwei  Körper :  Gerotinsüure ,  die  zuerst  über- 
geht, und  eine  durch  Kali  nicht  verseifbare  Substanz.  Letztere  ist 
fest  und  ist  immer  mit  einer  gewissen  Menge  Oel  gemischt,  das 
durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  fast  voltsUlndig  abgeschieden 
werden  kann.  Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  zuerst  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Naphta,  dann  aus  Aether. 

Das  so  erhaltene  Cerotcn  ist  krystallinisch  und  zeigt  im  Allge- 
meinen die  Eigenschaften  der  unter  dem  Namen  Paraffin  (S  1333) 
begrifTenen  Substanz,     Es  schmilzt  bei  57—58^. 

1)  Brodle  (1848),  Phil.  Magaz.  (3)  XXXUl.  p.  378;  Ana.  der  Cbem.  und 
Pharm.  LXVtl.  p.  190;  Joorn.  für  prakt.  Cbem.  XLVl.  p. 40;  Liebig  and  Kopp's 
Jabresber.  1847—48  p.  708. 
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Bei  der  Analyse  gab  es : 

Brodie.  Theorie, 

Kohlenstoff  85,60  85,20  85,71 

Wasserstoff  14,39  14,23  14,28 

99,00  00,43  00,00. 

Wird  das  Ceroten  wiederholt  destillirt ,  so  verwandelt  es  sich 
vollständig  in  ein  Gemenge  flüssiger  Kohlenwasserstoffe ,  deren  Sie- 
depunkt von  75 — 260<^  und  darüber,  variirt. 

Gechlorte  Derivate  des  Ceroten s. 

S  1324.  Wenn  man  feuchtes  Chlorgas  Ober  g^schmoltenes  Ce- 
roten leitet ,  so  verliert  es  seinen  wachsähnlichen  Character ,  wird 
gummiähnlich  und  verwandelt  «ich  zuletzt  in  ein  durchscheinendes 
Harz.  In  dem  Verhältniss,  als  der  Chlorgehalt  zunimmt,  wird  die 
Substanz  immer  härter.  Die  Reaction  erfordert  zu  ihrer  Vollendung 
mehrere  Wochen  Zeit. 

Brodie  fand  in  den  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Einwirkung  er- 
haltenen Producten : 

^54  Hs5  Cljg, 

C54  Hjj  Cls2. 
Ceryloxydhydrat« 

Syo. :  Cerotylalkobol,  Cerottoalkoboi,  Cerotia. 

Zusammensetzung :  C54  U^  0^  »«  C54  H55 0,  HO. 

S  1325.  Man  erhält  diesen  AlkohoH)  durch  Schmelzen  von 
chinesischem  Wachs  (cerotinsaures  Ceryloxyd)  mit  Kali;  die  Zer- 
setzung gebt  am  besten  bei  massigem  Feuer  und  in  gusseisernen  Ge- 
fässen  vor  sich.  Das  Product  löst  sich  in  siedendem  Wasser;  es 
bildet  sich  eine  milchige  Lösung  von  cerotinsaurem  Kali,  welche  Ce- 
ryioxydhydrat  suspendirt  enthält ;  man  föllt  die  Lösung  mit  Cblorba- 


1)  Brodie  (1848),  Phil.  Magaz.  (3)  XXXIII.  p.  390;  Am.  der  Cbem.  and 
Pbtmi.  LXVII.  p.  201 ;  Joam.  CGr  pndit.  CbMB.  XLVi.  p.  S2;  Lirbi«  ti.  Kop^li 
Jabresber.  1847—48  p.  707. 
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rj^m  oiiii  mbi  den  Ni0dei*Bch1iig  Mt  Alkohol ,  Aettier  ttd^r  Naphli 
tl^s,  tvo^^eti  A^^  Cefytoxydhydrät  g^osl  wird. 

Diireti  Urnkt'yslallmiren  avis  Aetti^r  oder  M»  abi^oiulein  AHrohnl 
{^reinigt)  ersefa^tnt  d<^e  S«fcstaiic  ak  ein  ifei  97^  sehmeleend^r 
WadtoMrper. 


Sie  gab  bei  der  AMiyse: 


BroMe.  Th9iMrie. 


Kobt9mtt>t  81,55  M,76  81,59  81,81 

Wasserstoff  14,08  14,3&  14,26  14,14 

Sauerstoff  4,37  3,99  4,15  4,05 

100,00         100,00         100,00        .100,00. 

Mit  Kali-Kalk  erhitzt,  giebt  sie  unter  WasserstofTentwicklung 
cerotinsaures  Kali. 

C,4  Hse  Oa  +  KO,  HO  =  C54  H53  KO4  +  2  H^. 

Ceryloxydhydrat.  Cerotinsaures  Kali. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  destillirt  das  Ceryloxydhydrat  un- 
verändert (ther,  zum  Theii  zei*ßi1lt  es  dabei  in  Wasser  und  Ceroten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  greift  das  Ceryloxydhydrat  unter 
Bildung  von  schwefelsaurem  Ceryloxyd  (§  1326)  an. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Cerotinalkohol  ist  der  des 
Chlors  auf  den  gewöhnlichen  Alkohol  ähnlich.  Es  bildet  sich  eine 
durchsichtige,  blassgelbe,  einem  Gummiharz  ähnliche  Substanz, 
die  durch  Reihen  elektrisch  wird.  Brodie  giebt  diesem  Körper  den 
Namen  ChlorocerotaL 

Die  analysirte  Substanz  enthielt  37,62 — 37,89  Kohlenstoff, 
4,76  —  4,70  Wasserstoff,  55,11—55,07  Chlor.  Diese  Zahlen 
entsprechen  der  Formel  C54  H40  V4  ^hs  V4  ^a*  ^^^  beweist,  dass 
das  Chlor  W^asserstoff  entziehen  kann,  ohne  ihn  zu  ersetzen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  ist  wahrscheinlich  nicht  beendigt 
worden. 

Schwefelsaures  Ceryloxyd^). 

Zusammensetzung:  2  C54H5QOS,  S^Oe  (?)• 
%  1326.    Wenn  man  fein  zertheilten  Cerotinalkohol  einige  Stun- 
den lang  mit  OberschQssiger  Schwefelsäure  digerirt,  den  entstandenen 


1)  Brodie  (1848),  a.  «.  0. 
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Brei  in  kaltes  Wasser  wirft  und  auf  einem  Filter  auswascht ,  das 
Product  im  ieeren  Räume  trocknet  und  aus  Aether  krystallisirt,  so 
erhalt  man  das  schwefelsaure  Ceryloxyd  rein ;  es  ist  in  Wasser  völlig 
löslich,  besonders  leicht  in  Wasser,  zu  welchem  man  etwas  Alkohol 
gesetzt  hat.  Bei  niederer  Temperatur  verdunstet-,  hioterlässt  die 
Lösung  die  Substanz  in  Gestalt  eines  weichen  Wachses. 
Diese  Substanz  gab  bei  der  Analyse : 

« 

Brodie.  Theorü, 

Koblenttoff  74,67  74,20  ^\u 

Wmentofr  13,06  12,95  12,84.    ' 


Melisstnsäurereihe. 

%  1327.    Diese  Reibe  umfasst  nur  eine  mit  der  Ameisensaure- 
groppe  etc.  homologe  Gruppe. 

* 

Melüsmsauregruppe. 
%  1328.    Sie  enthalt  nur  eine  Säure  und  deren  Salze. 

Helissinsäure. 

Zusammensetzung:  CeoH«^04  «»  €50(15908,  HO. 
S  1329.  Die  MelissinsAure  >)  ist  eine  fette  Saure,  die  beim  Be- 
handeln von  Melissin  (Myricyloxydhydrat,  f  1334)  mit  Kali-Kalk  auf 
dieselbe  Weise  entsteht,  wie  die  Cerolinsaure  (S  1308)  aus  dem 
Carotin.  Diese  Säure  ist  der  Cerotinsaure  sehr  ahnlich,  sie  schmilzt 
aber  erst  bei  88  oder  89<^. 


Sie  enthalt : 


Brodie,  Theorie. 


Kohlenstoff  70,74  70,10  70,74  79,97  79,64 
Wasserstoff  13,00  13,32  13,63  13,40  13,27 
Sauerstoff  7,26  7,49  6,63  6,63       ,  7,09 

100,00     ino,oo     100,00     100,00     100,00. 

Das  Säbersah^  C^  H59  Ag  O4  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
19,30—19,39—19,74  Proc.  Silber  (Theorie  19,30)  enthalt. 


1)  Brodie  (1848),  Pbil.  Magai.  XXXV.  p.  247;  Joaro.  für  prakt.  Chemie 
XLYl.  p.  388;  Add.  der  Cheoi.  und  Pbarm.  LXXI.  p.  149;  Lieb  ig  uod  Kopp's 
Jahresber.  1847—48  p.  706. 


Dreissigste     Reihe. 

%  1330.  Diese  Reihe  enthält  den  Alk#h*l  mit  db«  biBieUit>be- 
karinten  höchsten  Atomgewichte.  Durch  Oxydation  geht  dieser 
Alkohol  in  die  Melissinsiiire  dWi 

« 

Myricylgruppe. 

%  1 331 .  In  diesen  GVCi))^en  kann  raai^  ebensowohl  wie  in  ihren 
Homologen  die  Existenz  eines  Radikals  C^o  H^i  {Myricyt)  annehmen. 
Man  kennt  auch  den  dem  ölbildenden  Gase  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff {Melen), 

Melen. 
SynoD. :   WacbsparafHn* 

Zusammensetzung :  C^q  ^w 

%  1333.  Diese  Substanz  ^)  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Myricyloxydhydrates  und  deä  palfnitiilsauron  MyHcyioxydes 
(»  1239). 

Sie  lasst  sich  ganz  einfach  durch  trockne  Destillation  des  Wach- 
ses erhalten  :  *  das  Product  wird  mit  Kali  behandelt,  um  die  zugleich 
entstandene  fette  Säure  zu  verseifen  und  das  Gemisch  des  Melens  mit 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  von  der  Seife  abgegossen.  Dieses 
Gemenge  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  die  flüssigen  Kohlenwas- 

1)  Brodle  (1848),  Pbilos.  Magaz.  XXXV.  p.  254;  Jtmrth.  für  t>tekt.  GhMte 
XI«  VI.  p.  395;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI.  p.  157;»  Lieb  ig  und  Kopp'» 
Jahresber.  1847>-48  p.  706. 


serstoffe  uadl  luletet  erst  bei  Tarstärkteiii  Feuer  4«6  Mek«.  Man 
preest  leUteres  au*  u«id  krysUUisilt  es  aue  siedendifHi  Aeihier  um. 
Gewöhnlich  mves  es,  mn  es  umcukryslallisiren,  tiber  Kali  rectificirt 
werden  Y  iiid  eilte  kleine  Menge  einer  sauefsloffhaKigen  Substatis, 
womit  es  verunreinigt  ist,  eu  eotferneB. 

Das  Meleo  krystailisirt  in  vollkomiwen  weissen,  perlmultergleiii- 
senden  Schuppen,  die  dme  Geruch  und  Geschmack,  ein  spec.  Ge- 
wicht von  0,89  besitzen.  Es  i«t  unlöslich  in  Wasser,  nicht  lösltch 
in  kaltem,  leicht  löslich  aber  in  siedendem  Alkohol ;  in  Aether,  fetten 
und  flttchtigen  Oelen  tost  es  sieb  leicht  auf.  Es  s^ihmilst  bei  62^ 
(Brodie;  bei  52^^  Ettling ;  bei  47,8<' Lewy)  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  wachsähnlichen  Masse.  Sein  Siedepunkt  scheint 
zwischen  370  und  380<^  zu  liegen.  Bei  drei  Ver&uchen  erhalt  man 
für  die  Dampfdichte  Zahlen,  die  zwischen  10,0  and  lt>8  schwanken, 
ein  Theil  der  Substanz  wird  aber  stets  bei  einer  Temperatur,  die 
e^was  über  dem  Siedepunkt  liegt,  veiänderl  (Lewy). 

Das  Meleii  enthalt : 

Bttlingi),  lewff*).  Brodie,      Tkeerie. 

Koblenstoff         84,02"  "  84,40         84,75        8tf,00         8tt,3t  85,71 

WaBsertloff         14,93         14,80  14,91         14,80  i4»44  14,28. 

Es  wird  weder  durch  Kali  noch  Natron  in  der  Siedehitze  ver* 
ändert. 

Concentrirte  Schwefelsaure  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an ;  beim 
Erhitzen  wird  ein  Theil  verkohtt,  während  ein  anderer  Theil  sübli- 
mirt.    Durch  siedende  Salpetersaure  wird  es  sehr  wenig  angegriffen. 

Chlor  greift  es  an  und  bildet  unter  gewissen  Bedingungen  einen 
viel  Chlor  enthaltenden  krystallisirten  Körper. 

8  1333.  Reichenbach  3)  beschrieb  unter  drnr Namen  Para/fin 
(von  parum  affinü,  um  seine  chenliscbe  Indifferenz  auszudrOtken) 


1)  Ettling  (1832),  Ano.  der  Cbem.  und  Hrahn.  II.  p.  352. 

2)  Lewy  (1842),  Ana.  de  Chiin.  et  de  Phyi.  (S)  V.  p.  395;  Ann.  der  tbem. 
iMid  Pbana.  XLIV.  p.  808;  Journ.  Cur  prtikt.  Gkem.  XXVII.  p.  800. 

3)  ReicIieDbacb  (1830—1854),  Scbweigger's  Jouro.  LIX.  p.  436;  LXI. 
p.  273;  LXII.  p.  129;  Journ.  für  prakt.  Cbein.  LXIIl.  p.  68;  ).  Gay-Lnssac, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  L.  p.  78;  Poggead.  Annal.  XXIV.  p.  180;  ti^ise, 
Ano.  aer  Cbem.  and  Pharm.  XLVil.  p.2i5;  Kusay ,  Journ.  de  Pb»rm.  Jmv.  1834 
p.  51;  Jonm.  für  prakt.  Cbem.  II.  p.  120;  Jourih  für  pnkt.  Cbtin.  IV.  p.  686; 
Hafstödter  (1854),  Ann.  der  Chemie  o.  Pbarm.  XCI.  p.  8M;  Pharm.  Ceutfolbl, 
1854  p.  917. 


1068 

etnen  Körper,  den  er  aus  den  verschiedensten  Substanzen,  auch  aus 
Steinkohlen  durch  Irockne  Destillation  erhalten  hatte  und  der  alle 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Melens  besitzt.  Jedoch 
findet  ein  Unterschied  in  den  Schmelzpunkten  beider  Körper  sitatt, 
da  das  von  Rciclienbacb  dargestellte  ParaflQn  schon  bei  47,6^  (Hof- 
Städter)  schmilzt;  durch  siedenden  Alkohol  spaltet  es  sich  in  mehrere 
isomere  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  (von 
46«,  46,50  und  4'80). 

Da$  Paraffio,  namentlich  das  aus  Steinkohlen  dargestellte,  hat 

m 

neuerdings  vi^chtige  Anwendung  in  der  Industrie  als  Kerzenmaterial 
gefunden. 

Laurent  i)  hat  durch  trockne  Destillation  des  bituminösen  Schie- 
fers von  Autun  eine  dem  Paraffin  ahnliche  (schon  bei  33«  schmel- 
zende) Substanz  dargestellt. 

An  das  Molen  (Paraffin)  schliessen  sich  auch  gewisse  Mineralien 
an,  die  m<^n  mit  dem  Namen  mineralisches  Paraffin  bezeiehnet; 
obgleich  einige  derselben  eine  von  der.  des  ölbildenden  Gases  ver- 
schiedene Zusammensetzung  haben,  so  seien  sie  doch  hier  angeführt. 
Diese  Substanzen  sind : 

Der  Ozokerit  oder  das  Erdwachs  *),  der  Scheererit  5),  der 
Fichielit^\  das  Hatscheilm^\  der  Hartit^,  der  Könliff),  der 
Ixolyi^\  der  Pyropissit  oder  Leukopetrit^)  etc.  *«). 


1)  Laurent,  Aoo.  de  Chim.  et  de  Phys.  LIV.  p.  392;  Joorn.  für  prakt. 
Chem.  11.  p.  121;  Lewy,  a.  a.  0. 

2)Malaguti,  Ann.  de  Cbim.  et|  de  Phys.  LXIll.  p.  390;  Scbrötter, 
Baumgartner's  Zeitschrift  IV.  Nr.  2;  Walter,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXV. 
p.  214;  Johnston,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XIV.  p.  226;  Hofstädter,  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.  XCI.  p.  326. 

3)  Macaire  Princep,  Poggend.  Annal.  XV.  p.  290. 

4)  Bromeis,  Poggend.  Annal.  XLlIl.  p.  141;    Tromsdorff,  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  XXXVIl.  p.  304. 

5)  Johnston,  Journ.  fdr  prakt.  Chem.  Xlli.  p.  438. 

6)  Haidinger,   Poggend..  Annal.  LIV.  p.  261;   Schrötter,-  ibid.    LIX* 
p.  37. 

7)  Kraus,  Poggend.  Annal.  XLill.  p.  141. 

8)  Hai  ding  er,  Poggend.  Annal.  LVI.  p.  345. 

9)  Brückner  (1852),  Journ.  für  prakt.  Chera.  LVU.  p.  1 ;   Lieb  ig  und 
Kopp 's  Jahresber.  1852  p.  647. 

10)  Hinsichtlich  der  Eigenschafken  und  des  Vorkommens  dieser  und  ibnlicher 
Substanxen  siehe  die  Lehr-  und  HandbQcber  der  Mineralogie. 


